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ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE » BAND 28 + HEFT 1 » JANUAR 1937 


Zur spezifischen Wärme der Metallelektronen 
Von A. Sommerfeld 
(Mit 3 Figuren) 


Ein Bericht über den heutigen theoretischen und experimentellen Stand 
des Problems, der zwar gegenüber den einschlägigen Spezialarbeiten keine 
eigentlich neuen Gesichtspunkte bringt, aber wegen der Grundsätzlichkeit und 
Einfachheit des Gegenstandes manchem willkommen sein mag. 


1. Linearer Anstieg der spezifischen Wärme mit 7', elementare Theorie 


Als erstes und sicherstes Ergebnis der erneuerten, auf die 
Fermistatistik basierten Metalltheorie wurde 1927 (Naturwissen- 
schaften und Zeitschrift für Physik) der Energieinhalt der Leitungs- 
elektronen U und ihre spezifische Wärme c, abgeleitet. Es ergab sich 


(1) U=jU,++4T*, c,=YT, 


U,= Nullpunktenergie, 7 ein nur von der „Zahl der freien Elek- 
tronen“ abhängender Faktor. 

Die Formeln (1) sind eine unmittelbare Folge der Entartungs- 
idee (des Pauliprinzips). Volle Entartung herrscht fir T=0; 
mit T>0 tritt zu 
dem Fermi-Pauli- 
schen Zwang ein 
Maxwell-Boltz- 
mannscher Spiel- 
raum hinzu, der mit 
wachsendem T zu- 
nimmt. Dies wird \ 
durch Fig. 1 an 
schaulich gemacht’). F=f, 

Nach der Abszisse Fig. 1. Anschauliche Ableitung der Formel für die 
ist die Energie E der spezifische Wärme aus der Fermischen Verteilungs- 
Leitungselektronen funktion f für 7=0 (punktiert) und 7 >0 (ausgezogen) 
aufgetragen, nach der 

Ordinate die Verteilungsfunktion f, d. h. die Wahrscheinlichkeit 
dafür, daß die zur betreffenden Energie gehörenden Einheitszellen 


1) Aus Handbuch d. Physik, 2. Aufl., Bd. 24. [2] S. 347 übernommen. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 28. 1 
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des Impulsraumes von je einem Elektron gegebener Spinrichtung 
besetzt sind. Für T=0 erhalten wir beim freien Elektronengas 
die in der Figur punktierte Rechtecksform, nämlich f = 1 oder = 0, 
je nachdem E oder E>L,, wo &, die Fermische Grenzen- 
energie ist; für T>0 geht die Rechtecksform über in die in 
Maxwellscher Weise abfallende, in der Figur ausgezogene Be- 
grenzung. 

Für die Wendetangente im Punkte E=L,,f=} erhält man 
aus dem Fermischen Ausdruck für f die Neigung 4kT gegen die 
Ordinatenrichtung, so daß das von ihr an dem Rechteck ab- 
geschnittene Dreieck die Größe kT hat. Von derselben Größen- 
ordnung sind die beiden in der Figur schraffierten Menisken. Ihr 
gegenseitiger mittlerer Abstand ist ebenfalls von der Größen- 
ordnung kT. Multipliziert mit der Anzahl » der Elektronen, die 
bei T>0 aus dem oberen in den unteren Meniskus übergehen, 
ergibt dies den Energieüberschuß U — U, der Elektronen bei T>0 
gegenüber ihrem Zustande bei T = 0: 


(2) U—U,~vkT. 


Hier berechnen wir » aus dem Flächeninhalt kT unseres Meniskus, 
multipliziert mit derAnzahl der Elektronen pro Energieelement dE, 
welche letztere wir für diese vorläufige und qualitative Abschätzung 
konstant und gleich n/¢, setzen (es sind im ganzen n-Elektronen 
im Energieintervall zwischen 0 und £, enthalten, wo n die Elektronen- 
zahl in der Volumeinheit bedeutet. Man hat also 


(3) v=kT he . 
Aus (2) und (3) folgt daraufhin 
n dU 
(4) U=U,+ aT % = 


Der Vergleich mit (1) wiirde als Wert des dortigen Koeffizienten 
liefern 
= 
Führen wir diesen Gedankengang analytisch strenge durch, indem 
wir nach Potenzen von T entwickeln und geeignet abbrechen, wie 
es früher a. a. O. geschehen war, so findet man 


n? n 

(5) 7 2 k? 
n? n 

(6) T 


e 
My 
| 
| 
| 
im 
we 
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Setzt man noch fiir die Grenzenergie ¢, ihren Wert ein, der aus 
einer einfachen Betrachtung im Impulsraum folgt, nämlich 


h? \% 
(=) ’ 
so ergibt sich aus (6) 


m 


Dies ist die spezifische Wärme der Elektronen in der Volumeinheit. 
Geht man über zur spezifischen Wärme C in einem Mol des Metalls, 
setzt das Molvolumen gleich V, die Zahl der Elektronen im Mol=pL 
(p= Valenzzahl, L= Loschmidtzahl) und führt die Gaskonstante R=kL 
ein, so folgt aus (7) 


mkmp [8nV 
(8) Cm RT. 


Dies ist diejenige Formel, die beim Vergleich mit den Experimenten 
(vgl. unten) gewöhnlich als Ergebnis meiner Elektronentheorie an- 
geführt wird. 


2. Wellenmechanische Verfeinerung 


Die bisherige Betrachtung ist aber im allgemeinen noch zu 
eng. Wir erwarten, daß sie zutreffen wird für den einfachsten 
Metalltypus der Alkalien (ein in besonderem Maße freies Valenz- 
elektron über der abgeschlossenen Achterschale) und eventuell für 
den Typus der Edelmetalle (ein Elektron über der weniger ge- 
schlossenen Achtzehnerschale) beidemal mit p=1. In der Tat 
haben die Rechnungen von Wigner, Nordheim usw. gezeigt, daß 
bei den Alkalien, insbesondere bei Na, der Verlauf der wellen- 
mechanischen Eigenfunktion im Gitter fast derselbe ist wie bei 
freien Elektronen. Unter den Edelmetallen erwarten wir besonders 
bei dem chemisch stets einwertigen Ag-Atom Übereinstimmung mit 
unserer elementaren Formel, und zwar ebenfalls mit p = 1. 


Im allgemeinen aber muß der besondere Charakter des Energie- 
spektrums im Gutter berücksichtigt werden. In Fig. 2 ist das 
Spektrum von Ni mit seinen aufeinander folgenden Banden und 
Lücken dargestellt (wegen der Einzelheiten vgl. die folgende Nummer). 
Die Figur bezieht sich auf T=0 und ist an der mit Ni be- 
zeichneten Stelle, die der Grenzenergie E = £, von Ni entspricht, 
durch die hier eingezeichnete senkrechte Gerade abgeschnitten zu 
denken. Wir haben also fir T = 0 einen abrupten Abfall, ebenso 

1* 
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wie beim Rechteck!) der Fig. 1. Das kommt daher, daß beim 
Leiter das oberste Energieband mit Elektronen nicht ausgefüllt ist 
(andernfalls hätten wir keinen Leiter, sondern einen Isolator!). Die 
Vorstellung einer gleichmäßigen Verteilung (pro Impulsraumelement), 
die wir in Fig. 1 benutzten, ist jetzt offenbar unerlaubt. Trotzdem 
können wir die frühere 
Überlegung beibehalten. 
Der bei T>0 abge- 


4s 


schnittene Meniskus ist 
Ni wieder ~ kT; auch die 
Verschiebung der ihm 
entsprechenden Elek- 
tronenzahl » ist „KT. 
M Val Aber in Gl. (3) haben 
12 314 | 783 wir das frühere n/£, 
| zu ersetzen durch 
Fig. 2. Energiespektrum F(E) der Elektronen im Anzahl der Elektronen 
Metallgitter von Ni und Cu nach J. C. Slater (oder Quantenzustände) 
bedeutet, die auf die 
Einheit der Energieskala an der Stelle HE = ¢, entfallen. Wir ent- 
halten so statt der Gl. (5) 
2n? 
(9) = 3 KF 


Dies ist die allgemeine Darstellung, die Bethe*) gegeben hat. Sie 
enthält Gl. (6) als Spezialfall*). 


1) Eigentlich ist unsere jetzige Figur nicht direkt mit Fig. 1 vergleichbar. 
Während wir dort die Verteilungsfunktion pro Einheitszelle des Impulsraumes 
darstellten, ist in der jetzigen Figur die Verteilung pro Einheit der Elektronen- 
energie dargestellt. Dementsprechend haben wir die Bezeichnung der Ordinaten- 
achsen abgeändert (dort f, hier F). Bei völlig freien Elektronen ergibt sich 
für die hier gemeinte Verteilung statt des Rechtecks ein bei E = ¢, senkrecht 
abgeschnittenes Parabelsegment, vgl. Handb. a. a. O. S. 336. 

2) H. Bethe, Handb. a. a. O. S. 430, Gl. (17), (2). 

3) Um dies einzusehen, beachte man den Zusammenhang zwischen Im- 
puls p und Energie E bei völlig freien Elektronen p?= 2m E. Im Impulsraum 
gehört hiernach zu dem Energiebereich zwischen E und E + dE die Kugelschale 


4np* dp = 2n(2m)’ı VEdE. 


Dies gibt, mit A? dividiert, die Anzahl der Elektronen pro Energieintervall dE 
bei 7 = 0 und vorgegebener Spinrichtung: 


5/5 


2 
is 
| 
Ben, | 
| 
— 
| 
| 
; 
\ 
| | 
| 
| 
| 
| 
. 


A. Sommerfeld. Zur spezifischen Wärme der Metallelektronen 5 


Wir betonen: Der wesentliche Punkt der Theorie ist die Pro- 
portionalität der spezifischen Wärme mit T, nicht der besondere 
Wert (5) des Proportionalitätsfaktors „. Der richtige Wert von y 
ist nach (9) erst bekannt, wenn das Energiespektrum des Metall- 
gitters ermittelt ist, was bisher nur in wenigen Fällen möglich war. 


3. Experimentelles 

Da der Debyesche, von den Gitterschwingungen herrührende 
Anteil der spezifischen Wärme für T — 0 wie T* verschwindet, 
ist das gegebene Temperaturgebiet zum Nachweis des von den 
Metallelektronen herrührenden y T-Anteils das der tiefsten Tem- 
peraturen. In der Tat wurde dieser Nachweis bekanntlich zum ersten 
Male von Keesom und Kok!) im Gebiet zwischen 1,6 und 8°K 
geliefert, und zwar bei Ag. Der gemessene Wert von y stimmte 
dabei genau mit Formel (8) für p = 1 überein. Auch bei Zn ergab 
sich ein linearer Anstieg, aber mit einem y-Wert, der sicher nicht 
p = 2, sondern etwa p=1 (vielleicht etwas kleiner) war. 

Ebenfalls einen linearen Anstieg zeigt Cu nach einer vorläufigen 
Mitteilung von Kok und Keesom?). Er ist aber 1,5mal so groß, 
als Gl. (8) mit p=1 ergeben würde. Daß Cu den idealisierten 
Annahmen von Gl. (8) weniger gut entspricht als Ag, war zu er- 
warten. Besonders erwünscht wäre die Messung eines Alkalimetalls, 
wo Gl. (8) und p = 1 wieder genau stimmen sollte. 

Natürlich müssen wir theoretisch erwarten, daß der lineare 
Anstieg nicht nur für tiefste Temperaturen statthat, sondern all- 
gemein gilt (bis hin zur sogen. „Entartungstemperatur“, die bei 
guten Leitern sehr hoch, etwa bei der Schmelztemperatur liegt). 

Allerdings schien der ursprüngliche Befund bei Silber den linearen 
Anstieg auf das Gebiet unter 4°K zu beschränken. Wir werden 
unten bei Fig. 3 erläutern, wie wir uns den Ausgleich zwischen 


Die Gesamtzahl der Elektronen ist daher 
oo 


0 
somit 
4 2 
(B) E = Fe), vgl. (A). 


Daraus erkennt man, daß (9) und (6) unter der Annahme freier Elektronen in 
der Tat identisch sind. 

1) W.H. Keesom u. J. A. Kok, Leidener Communications No. 232 d, 
Physica 1. 8. 770. 1934. 

2) J. A. Kok u. W.H. Keesom, Letter to the Editor, Physica 3. 8. 872. 
1936. 
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unserer theoretischen Forderung (y T gültig für alle 7) und dem experi- 
mentellen Befund (y T zunächst nur nachweisbar für tiefste T) denken. 

Ag, Cu und Zn sind Nichtsupraleiter. Bei den Supraleitern 
Sn, TI und In hat Kok!) aus der Gestalt der Übergangskurve 
zwischen dem supraleitenden und nichtsupraleitenden Zustand und der 
hier auftretenden zusätzlichen spezifischen Wärme auf ein y T-Glied 
im nichtsupraleitenden Zustand geschlossen, welches durch die elemen- 
tare Formel (8) gegeben wird, und zwar mit den p-Werten 4, 3, 3, die 
durch die chemische Valenz dieser drei Metalle angezeigt werden. 
Diese Übereinstimmung übertrifft eigentlich unsere Erwartung und 
ist wegen der indirekten Schlußweise wohl nicht so sicher wie die 
Ergebnisse bei Ag und Zn. Mit Sicherheit scheint aus den Unter- 
suchungen von Kok aber hervorzugehen, daß in der supraleitenden 
Phase kein mit T proportionales Glied auftritt. Das würde heißen: 
Im supraleitenden Zustand gibt es keine freien Elektronen, die spe- 
zifische Wärme wird hier allein durch die Debyeschen Gitter- 
schwingungen gegeben. 

Die wichtigsten Aufschlüsse hat aber die Untersuchung von Ni 
(nichtsupraleitend) durch Keesom und Clark?) ergeben. Sie finden 
bei Heliumtemperaturen ein genau lineares Gesetz, mit einem Koeffi- 
zienten y, der etwa 14mal größer ist als aus der Formel (8) mit 
p=1 folgen würde. Clusius macht darauf aufmerksam, daß ältere 
Beobachtungen von Eucken und Werth?), sowie eigene, zusammen 
mit Goldmann‘) bei Wasserstofftemperaturen ausgeführte, die 
Leidener Beobachtungen nach oben hin stetig fortsetzen. Wegen 
der ungewöhnlichen Größe von y ist dieses Resultat besonders 
zuverlässig. Wir erläutern dies an der von Clusius über- 
nommenen Fig. 3. Sie zeigt die Differenz der beobachteten 
Atomwärme C, und der Debyeschen Schwingungswärme Cs bei 
verschiedener Wahl der Debyeschen Konstanten ©, nämlich 
0 = 413°, Keesom, und © = 380°, Vorschlag von Clusius, letztere 
so gewählt, daß für Temperaturen über 30° die Beobachtungen 
durch das Debyesche Gesetz allein möglichst gut dargestellt werden. 
Wie man sieht, ist der auf die Metallelektronen kommende Rest- 
betrag zwischen 0 und 5° von der Wahl des ©-Wertes unabhängig 
und streng linear. Am Fuße der Figur ist zum Vergleich die Ge- 
rade IV punktiert eingezeichnet, die unserer Gl. (8) entspricht, 

1) J. A. Kok, Dissertation Leiden 1935; vgl. auch Physica 1. S.1103. 1934. 

2) W. H. Keesom u. C. W. Clark, Leidener Communications, Physica 2, 
8. 513. 1935. 

3) A.Eucken u.H. Werth, Ztschr. f. allgem. u. anorg. Chem. 188. S.152. 


1930. 
4) K.Clusiusu. J. Goldmann, Ztschr. f. physikal. Chem. 31. S. 256. 1936. 
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sowie eine parabolische Kurve III, entsprechend einem Vorschlag 
von Bloch, auf den wir hier nicht einzugehen brauchen. 

Wir wollen an diesem 7 
Beispiel erläutern, wie wir 
uns allgemein die Be- 
stimmung der charakte- 08 
ristischen Temperatur 0 
denken. Nachdem das 
Vorhandensein eines line- 0% 2g 


aren Anteils bei den Me- Aor 
=380 
I 


—ocalfgAtom 


tallen (auBerhalb des Ge- 


biets der Supraleitung) 
sichergestellt ist, hätten = 
wir wie in Fig. 3 die Diffe- 


renz zwischen dem ge- ° sad 


messenen C, und dem für Fig. 3. Differenz der beobachteten Atomwärme 
verschiedene © berechne- C,u.der Debyeschen Schwingungswärme C, , 
ten Cs zu bilden und den letztere berechnet für © = 413°, Kurve I, und 
jenigen @-Wert zu suchen, © = 380°, Kurve II, nach Clusius 
der in einem möglichst 
weiten Temperaturbereich einen linearen Verlauf der genannten 
Differenz liefert. Bei Ni wäre hiernach, wie Fig. 3 zeigt, der Wert von © 
noch etwas über 413° zu erhöhen, ohne daß dadurch, wie schon 
bemerkt, der lineare Anteil merklich verändert werden würde. 
Der so erhaltene Wert von ©, zusammen mit dem gleichzeitig er- 
mittelten 7 T-Gliede sollte dann allgemein auch bei hohen Tempera- 
turen die Beobachtungen darstellen, unter evt. Berücksichtigung der 
Korrektur, die Blackman an dem Debyeschen Gesetz angebracht hat. 

Es entsteht nun die Frage, wie der große Wert von y bei Ni 
zustande kommt. Die Antwort enthält Fig. 2. 

Zunächst betonen wir den Unterschied zwischen den Energie- 
zuständen des freien und des in sein Gitter eingebauten Ni-Atoms. 

Ni, Z = 28 könnte nach seiner Stellung im periodischen System 
außer der abgeschlossenen K- und L-Schale von 2 und 8 Elek- 
tronen auch eine abgeschlossene M-Schale von 18 Elektronen haben. 
Es ist aber bekannt, daß die M-Schale von Ni im energetisch 
tiefsten Zustande des freien Atoms nur 16 Elektronen besitzt und 
2 Elektronen in die N-Schale abgibt. Die 16 Elektronen der 
M-Schale gliedern sich naturgemäß in zwei 3s, sechs 3p und acht 
3 d-Elektronen. Die beiden N-Elektronen sind als 4 s-Elektronen 
im freien Zustand des Atoms leicht abspaltbar und entfernen sich 
weit von ihrem Mutteratom, derart, daß sie beim Einbau desselben 
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in ein Gitter bis in die Sphären der Nachbaratome hineinreichen 
würden. Bei diesem Einbau kann daher zweierlei passieren: ent- 
weder die 4s-Elektronen können im Gitter frei werden, oder sie 
können durch die Anwesenheit der Nachbaratome, die ihre 4 s-Elek- 
tronen ebenfalls abspalten wollen, teilweise in die M-Schale ihres 
Mutteratoms zurückgedrängt werden. In welchem Maße das eine 
oder andere — Befreiung oder Zurückdrängung in die M-Schale — 
statthat, kann nur die genaue und sehr mühsame wellenmechani- 
sche Berechnuag der Gittereigenfunktionen entscheiden. 

Damit kommen wir auf Fig. 2 zurück. Sie ist von Slater’) 
entworfen. nach Rechnungen von Krutter?), die sich zunächst auf 
Cu beziehen. Im freien Zustand hat Cu zehn 3d-Elektronen in 
der abgeschlossenen M-Schale und ein Valenzelektron 4s in der 
N-Schale; beide Typen hinsichtlich ihrer Energie scharf definiert. 
Beim Einbau in das Gitter werden die Energieniveaus unscharf: 
wir haben ein breites 3d-Band mit vielen Unterteilungen (oberer 
Teil der Figur) und ein noch breiteres 4s-Band (am Fuße der 
Figur). Letzteres ist für Cu an der mit 11 bezeichneten Stelle 
senkrecht abzuschneiden, weil hier der Flächeninhalt der Figur, 
von links her ausgemessen, 

[FEdE=11, 
nämlich gleich der Anzahl der bei Cu in dem 3d- und 4s-Band 
unterzubringenden Elektronen ist. Man sieht hieraus, daß bei Cu 
das 3d-Band völlig ausgefüllt ist, das 4s-Band zur Hälfte. Nur 
das letztere kommt für die Leitfähigkeit in Betracht. 

Die Figur wird nun von Slater auf Ni übertragen, mit dem 
Unterschiede, daß sie nicht bei 11, sondern bei der Marke 10 ab- 
zuschneiden ist. Das 3d-Band ist jetzt nicht ausgefüllt, der an der 
Elektronenzahl 10 fehlende Bruchteil eines Elektrons befindet sich im 
4s-Bande. Wir schließen aus letzterem Umstand, daß die Leit- 
fähigkeit von Ni kleiner ist als die von Cu, aus ersterem Umstand (der 
nicht abgeschlossenen M-Schale), daß das Ni-Metall paramagneti- 
schen und, wie Slater weiter zeigt, ferromagnetischen Charakter hat. 

Was uns aber hier besonders interessiert, ist der hohe Ordinaten- 
wert?) F (¢,), der in Fig. 2 der Stelle 10 entspricht. Denn dieser 
bestimmt nach Gl. (9) den Beitrag der Metallelektronen zur spezi- 
fischen Wärme. Slater berechnet numerisch aus seiner Figur 11/17 
des von Keesom und Clark experimentell bestimmten Wertes, 
also nicht das 14fache, sondern nur das 9fache des nach der 

1) J. C. Slater, Phys. Rev. 49. S. 537. 1936. 


2) H. Krutter, Phys. Rev. 48. S. 664. 1935. 
3) Bei Slater f(¢), bei Bethe (Handbuch) N (¢,) genannt. 
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elementaren Gl. (8) zu erwartenden Wertes. Er schließt aber seine 
Arbeit unter Berücksichtigung der möglichen Ungenauigkeit') seiner 
Figur mit der Bemerkung, der wir uns anschließen: „Jedenfalls ist 
die hohe spezifische Wärme von Ni endgültig in Zusammenhang 
gebracht mit der hohen Erhebung in der 3d-Verteilung des Energie- 
spektrums“ an der Stelle H = ¢,. Wir machen auch auf das Ver- 
hältnis der Ordinaten F (£,) an den mit Ni und Cu bezeichneten 
Stellen der Fig. 2 aufmerksam, die gut zu dem beobachteten Ver- 
hältnis der spezifischen Wärmen (nach obigem 14:1,5) paßt. 

Unabhängig von Slater kommt Mott?) qualitativ zu dem 
gleichen Charakter des Energiespektrums wie in Fig. 2 und zieht 
daraus den gleichen Schluß?) auf die spezifische Wärme. 

Ähnlich hohe Effekte wie bei Ni wird man, wie Mott bemerkt, 
bei anderen „Übergangselementen“ (nicht abgeschlossene Schalen) 
erwarten. Es sind bereits vorläufige Ergebnisse mitgeteilt für die 
mit Ni homologen Metalle Pd von Pickard‘) und Pt von Kok 
und Keesom') -Bei Pd ergibt sich ein linearer Anstieg der 
Atomwärme, der noch größer ist als bei Ni, bei Pt ein etwa gleich- 
großer Anstieg. 

Es gibt aber noch ein anderes Temperaturgebiet außer dem 
der tiefsten Temperaturen, wo der lineare Elektronenanteil neben 
dem Debyeschen Schwingungsanteil nachweisbar sein sollte, nämlich 
das Gültigkeitsgebiet des Dulong-Petitschen Gesetzes. Da hier 
der Debyeanteil konstant geworden ist, erwarten wir einen linearen 
Anstieg der spezifischen Wärme über den Dulong-Petitschen 
Wert hinaus von derselben Größe und von demselben Ursprung 
wie bei den Temperaturen des Heliumgebietes. In der Tat berechnet 
Stoner®) aus den vorliegenden Daten oberhalb des Curiepunktes 
bei Ni fast genau dieselbe lineare Zunahme, wie die von Keesom 
und Kok. Dadurch dürfte der „terme inconnue“ von Frau Lapp’) 
aufgeklärt sein. Daß dies gerade bei Ni möglich war, liegt natür- 
lich an dem besonders großen Zunahmekoeffizienten y von Ni und 
der besonders sorgfältigen Untersuchung dieses Ferromagnetikums 
durch die Weißsche Schule; die anderen Übergangselemente würden 
sich nach Vorstehendem ebenfalls dazu eignen. Daß man bei so 


1) Vgl. auch J. C. Slater, Phys. Rev. 49. S. 931. 1936. 

2) N. F. Mott, Proc. Phys. Soc. 47. S. 571. 1935. 

3) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. 152. S.42. 1935. 

4) G. L. Pickard, Nature 138. S. 123. 1936. 

5) J. A. Kok u. W. H. Keesom, Letter to the Editor, Physica3. 8.872. 1936. 

6) E. C. Stoner, Proc. Roy. Soc. 154. S. 656. 1936; vgl. insbesondere S. 676; 
ferner Phil. Mag. 22. S. 81. 1936. 

7) E. Lapp, Ann. de Phys. 12. S. 442. 1929. 
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hohen Temperaturen den Unterschied zwischen c, und c, und eine 
mögliche Anharmonizität des Schwingungsanteils!) berücksichtigen 
muß, liegt auf der Hand. 


4. Über den Ursprung des Weißschen Magnetons 

Bei Ni zeigte sich in dem 3d-Band gegenüber der abgeschlos- 
senen Konfiguration von 10 Elektronen ein Fehlbetrag von einem 
Bruchteil eines Elektrons. Dieser Fehlbetrag bestimmt das magnetische 
Moment des Ni-Atoms. Im Zustande der ‚magnetischen Sättigung 
werden die Fehlbeträge aller Atome gleichgerichtet und setzen sich 
zur Sättigungsmagnetisierung zusammen. Diese beträgt bei Ni be- 
kanntlich 3 Weißsche Magnetonen — 0,6 Bohrsche Magnetonen. 
0,6 wäre also der Elektronenbruchteil, der in der M-Schale von Ni 
zur Abgeschlossenheit fehlt. Dies ist qualitativ mit Fig. 2 ver- 
träglich. Dasselbe gilt von den Weißschen Magnetonenzahlen 8—9 
und 11 von Co und Fe, welche den Fehlbeträgen von 1,7- und 2,2- 
Elektronen in der M-Schale entsprechen würden. (Im Falle von 
Co und Fe hat man sich Fig. 2 bei der Marke 9 bzw. 8 abgeschnitten 
zu denken.) Es ist klar, daß ein Energiediagramm wie Fig. 2, das 
auf komplizierten wellenmechanischen Rechnungen beruht, niemals 
mehr als qualitative Zahlen liefern kann und daß die genauen 
Zahlenwerte den magnetischen Präzisionsmessungen entnommen 
werden müssen, wie es Mott a. a. O. tut. Insbesondere wird natür- 
lich auch das von Weiß behauptete rationale Verhältnis 3:11 
zwischen den Magnetonenzahlen von Ni und Fe durch elektronen- 
theoretische Rechnungen kaum jemals bestätigt oder widerlegt 
werden können. 

Jedenfalls aber versteht man das Auftreten der in Bohrschen 
Einheiten gebrochenen Magnetonenzahlen der Sättigungsmomente 
aus dem Charakter des in Fig. 2 dargestellten Energiespektrums 
eines Metallgitters im Gegensatz zu dem eines isolierten Metallatoms: 
letzteres scharf und in jeder Schale mit einer ganzen Zahl von 
Elektronen besetzt, ersteres verwaschen und in seinen einzelnen 
Bändern (entsprechend seiner statistischen Bedeutung) gegebenenfalls 
von einer gebrochenen Zahl von Elektronen erfüllt, die dann zu 
gebrochenen Werten des magnetischen Momentes Anlaß geben. 


1) Näheres hierüber bei A. Eucken u. W. Dannöhl, Ztschr. f. Elektro- 
chemie, 1934, S. 789. 


München, Institut für theoretische Physik der Universität. 
(Eingegangen 7. Oktober 1936) 
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Zur Elektronenoptik der langen FE 
Von H. Busch 
(Mit 4 Figuren) 


1. In dem vor 10 Jahren anläßlich des 60. Geburtstages von 
Max Wien ausgegebenen Annalen-Heft!) hatte ich die Bahn von 
Elektronenstrahlen in einem logitudinalen, rotationssymmetrischen, 
angenähert homogenen Magnetfeld berechnet, oder, entsprechend 
heutigem Sprachgebrauch ausgedrückt, die Theorie der langen ma- 
gnetischen Elektronenlinse entwickelt, und zwar unter der Voraus- 
setzung, daß das Magnetfeld in Richtung der Zylinderachse (z-Achse) 
zur Ebene z = 0 symmetrisch ist und seine Abweichungen von der 
Homogenität so gering sind, daß die Feldstärke in der Achse (r = 0) 
durch eine Potenzreihe dargestellt werden kann: 


= 0) = 9, -h(2) 
hi) 


Für die „Meridiankurven“ der Elektronenbahnen ergab sich in 
erster Näherung eine homogene lineare Differentialgleichung zweiter 
Ordnung [a. a. O., Gl. (35)]: 


2w, 


(1) 


worin 7 = — die spezifische Elektronenladung, w, =v cose die 


z-Komponente der Elektronengeschwindigkeit » ist?2. Die Lösung 
dieser Differentialgleichung wurde nach Ausführung einer geeigneten 
Substitution für r nach der Potenzreihenmethode ausgeführt. 

Die Arbeit verfolgte hauptsächlich den Zweck, für die vom Ver- 


fasser angegebene*) Methode der — - Bestimmung aus dem Brenn- 


1) H. Busch, Ann. d. Phys. [4] 81. S. 974—-993. 1926 (im folgenden mit 
„a. a. O. zitiert). 

2) Aus der Tatsache der Linearität und Homogenität dieser Differential- 
gleichung wurde damals (a. a. O., S. 981) der allgemeine Beweis dafür abgeleitet, 
daß jedes rotationssymmetrische stetig verlaufende Feld für achsennahe Strahlen 
Abbildungseigenschaften besitzt. 

3) H. Busch, Phys. Ztschr. 23. S. 438. 1922; F. Wolf, Ann. d. Phys. [4] 
83. S. 849. 1927. 
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punktsabstand eines im homogenen longitudinalen Magnetfeld fokus- 
sierten Kathodenstrahlbiindels die Korrektion zu berechnen, die durch 
die unvermeidbare Abweichung des magnetischen Feldes von der 
Homogenität erforderlich wird. Als Endresultat ergab sich für diese 
Korrektion folgende Vorschrift: 

In der für ein homogenes Magnetfeld von der Stärke § gel- 
tenden Formel 

e 2nw, 

(l = 22, = Entfernung Ausgangspunkt—Brennpunkt) ist bei einem durch 
Gl. (1) dargestellten Magnetfeld statt die Größe H,-K einzusetzen, 
wobei der Korrektionsfaktor K gegeben ist durch 


(4) K =1—p,4,(2) — pa, (2) -... 

Hierin sind + 2, die Koordinaten von Ausgangspunkt und Brenn- 
punkt, a, a,... die Koeffizienten der Reihe (1); die Faktoren p,, 
P, ... lassen sich durch einfache geschlossene Ausdrücke darstellen 
fa. a. O., Gl. (55)]. 

Unbefriedigend bei der damaligen Berechnung ist nur, daß das 
einfache Endergebnis auf einem ziemlich umständlichen und un- 
durchsichtigen Wege erreicht wurde. Im folgenden soll gezeigt 
werden, wie sich das gleiche Ergebnis in wesentlich einfacherer Weise 
ableiten läßt. 

2. Vorher sei aber noch auf eine Analogie aus der Mechanik 
hingewiesen, um zu zeigen, daß das mathematische Problem auch 
auf anderen Gebieten Bedeutung besitzt. 

Gl. (2) ist nämlich formal vollkommen identisch mit der Diffe- 
rentialgleichung einer ungleichmäßig mit Masse belegten schwingenden 
Saite. Ist z deren Längskoordinate (von der Mitte gerechnet), + 2, 
die Einspannpunkte, r(z,t) die Elongation eines Saitenpunktes, m (z) 
die Masse pro Längeneinheit und T die Zugspannung, so lautet be- 
kanntlich die Bewegungsgleichung: 


Einsetzen des Lösungsansatzes 


r (2, t) = (2)- sin wt 
ergibt 


dz? 


‘apt 
= 
vin 
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also in der Tat die Differentialgleichung (2). Setzen wir noch 
H?(2) = HY = ml), 
4u3,=T, 


=—, 
m 


so wird die Analogie auch quantitativ vollständig und wir können 
sie in folgender Form ausdrücken: 


Das Problem der Berechnung von < aus der Beobachtung der 


Konzentrierung eines Elektronenstrahls ist formal identisch mit der 
Berechnung der Eigenfrequenz w einer Saite, deren Länge gleich 
dem Abstande Ausgangspunkt—Brennpunkt, deren Spannung gleich 
4w?, und deren Massenbelag gleich dem Quadrat der Feldstärke 9 
in der Achse ist. 

Es handelt sich also hier um ein Eigenwertproblem. 

3. Zur Lösung verwenden wir hier die Methode der Störungs- 
rechnung. 

In der Voraussetzung, daß die Glieder der Reihe (1) für h(2) 
alle sehr klein gegen 1 sind, zerlegen wir die Funktion »(z) in 


(5) v(2) =» [1 — v(@)], 


7 Do 
(6) | const 
<1, 
daher 
(5a) v?(2) = r2,[1 — 2v(2)]. 
Wir machen den Lösungsansatz 
(7) r=™% +2, 
wobei r, die Lösung von (2) sein soll, wenn v = » wäre, also 
d’r, 
Die Lösung von (8) kann sofort hingeschrieben werden: 
(9) r, = Rcos», 2, 


worin R eine Integrationskonstante ist und die andere Integrations- 
konstante so gewählt ist, daß, wie verlangt, die Bahn symmetrisch 
zum Ursprung verläuft. Ausgangspunkt und Brennpunkt liegen bei 
den Koordinaten 


(10) 3 
Gl. (10) führt mit Gl. (6) auf Gl. (3). 


% 
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Einsetzen des Ansatzes (7) in (2) ergibt nach Abzug von (8) bis 
auf Glieder 2. Ordnung: 


(11) + = 2v?,v(2)-r,(2) = 2 v(z) cos», 2. 
Die Lösung von (11) läßt sich ebenfalls sofort hinschreiben: 
(12) e@)=2Rn, [o&cosn — 


0 
insbesondere ergibt sich der Wert von o an den ursprünglichen Brenn- 
punkten z =+ = =+2, u 
0 


oder, wenn wir », aus Gl. (10) einsetzen und für die Integraticas- 
variable der Einfachheit halber z statt ¢ schreiben: 


e(+2)= [v@ cos? ($<) dz 
(13) a 
= Ry fralı + cos n=] dz. 


R 
0(27) 
% 
>Z 
—> 
zZ 24 
Fig. 1 


Was uns interessiert, ist die durch das Störfeld v(z) hervor- 
gerufene Verlagerung ö des Brennpunktes; sie läßt sich aus der 
Fig. 1 ablesen. Es ist danach angenähert 


_ 


(_ 4 
(- dz 
und ohne wesentlichen Fehler 
(2,) e(z,) _ @&) 


(- | Ry, sinnz, Ry’ 


d=2,'-4= 


ER 
ba 
RS 
r 
4°» 
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also 


Ry 2, 
d. h. der dem homogenen Felde §, entsprechende Brennpunkt- 
abstand 2, ergibt sich aus dem beobachteten Abstand z,’ durch 
Multiplikation mit einem Korrektionsfaktor 


K=1- 380 (2) 2 cos* (5 de 


(15) x 


Einsetzen von Gl. (14) in (3) ergibt 


2nw 
Kz, 


woraus folgende Regel folgt: 

Bei nicht streng homogenem Felde § ist in die für homogenes 
Feld geltende Formel (3) statt ein Mittelwert 59 einzusetzen, der 
zu bilden ist durch Multiplikation von $, mit dem durch Gl. (15) 
gegebenen Korrektionsfaktor K: 

(16) =9,- K. 
4. Zur Berechnung von K setzen wir für v(z) nach Gl. (6) und (1) 
z \2 z\4 
v(z) =1—h(z) =a, (2) +4, (=) de vee 


2) 


= 0, (2) + + 


Einsetzen in Gl. (15) ergibt 


wobei 


2 4 
(4) K =1—p,a,(2) 2, a, 
also die frühere Gl. (4), mit 
(17) (2) [1 + cos a dz 


oder, mit der Substitution me = £: 
1 


a 


1 
17 => 2m (1 dz. 


0 
Damit ist ein allgemeiner geschlossener Ausdruck für die Faktoren p 
abgeleitet. 


} 
i 
z\] 
=1—  fo(e)|1 + cos (z= Idz. 
2 2, J 
0 
= 
0 
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Zur Auswertung ist die Ableitung einer Rekursionsformel zweck- 
mäßig. Durch zweimalige partielle Integration erhält man: 


fe cos = 22" sin x 


+2n z2?"-1cos — 2n(2n — 1) f cos 
und 


a 


n+1 
fra + cos + 2°" sinz + 2n + cos 2) | 
0 


a 


0 
— 2n(2n — 1) f + cos x)dz. 


Bei der Einsetzung der Grenzen fallen das 2. und 3. Glied der 
Klammer fort. Dividiert man noch beiderseits durch 2?"+1, so er- 
gibt sich 


1 ntl 2 (2 1) 2 1 } 
= — — 2n(2n — _ 
1 2n (2n — 1) 


Sukzessive Anwendung dieser Rekursionsformel, ausgehend von 
?, = 1, liefert für die p genau die gleichen Werte, wie sie in der 
früheren Arbeit [a. a. O. Gl. (55)] abgeleitet wurden. Damit ist die 
eingangs gestellte Aufgabe gelöst. 

5. An Gl.(16) lassen sich noch einige allgemeinere Bemerkungen 
anknüpfen. Die Gleichung lautet ausführlich geschrieben: 


(16a) = §, fool: + cos 


Sie schreibt die Bildung des für die Berechnung von e/m mab- 
gebenden Mittelwertes $ in der Weise vor, .daß die Abweichungen 
9,v(2) der Achsenfeldstärke von ihrem Werte $, in der Bahn- 
mitte mit einem „Gewichtsfaktor“ 
pats 
zu multiplizieren und sodann zu 
mitteln sind; um dieses Mittel ist 9 
kleiner als 9,- 
Fig. 2 zeigt den Verlauf des Ge- 
wichtsfaktors G in Abhängigkeit von 2. 
Da sein Mittelwert notwendigerweise 
—; gleich 1 ist, kann man das Haupt- 
’ a feld $, in die Mittelwertsbildung ein- 
Fig. 2 beziehen und erhält so: 


G=1-+ cos = 2cos? 
2 2 


| 
| 
| 
i 
= 
2 
m 
me 
q 
N 
4 
| 
34 
| . 
| 
| 
| 
| 
N 
| 
| 
| 
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§-2 + cos dz 


(19) 


= + [solı + cos =|de, 
0 


d.h. § ergibt sich einfach als Mittelwert der mit dem Gewichts- 
faktor G multiplizierten Feldstärke in der Achse (2). In dieser 
Form enthält die Formel nicht mehr die „Störung“ v(z), sondern 
nur noch das Gesamtfeld H(z), und es könnte danach scheinen, 
als ob diese Formel nicht auf kleine Abweichungen von der Homo- 
genität beschränkt wäre, sondern allgemeinere Geltung hätte. 

Daß das nicht richtig ist, erkennt man aus einer allgemein- 
gültigen strengen Gleichung, die sich für den Mittelwert § ab- 
leiten läßt. Wir benutzen dazu folgenden geometrischen Satz: 
Bei einer stetigen und differenzierbaren Kurve y(z) läßt sich die 
Ordinatendifferenz zwischen einem Maximum y, 2, und einem (rechts 
davon liegenden) Kurvenpunkte y, 2, darstellen durch 


d*y 
qt 


(20) Ym 


Der Beweis ergibt sich entweder analytisch durch partielle 
Integration von Gl. (20), oder geometrisch aus Fig. 3, wonach y,,— y, 


hy 
| 
| | 
| 
N 
| | 
| 
| 
| | 
it 
0 Zm 2, 


Fig. 3 
gleich der Summe der Ordinatenabschnitte & ist, die durch benach- 


barte Kurventangenten auf der Ordinate z, abgeteilt werden. Da 
nach der Figur 


ist, ergibt sich obige Gleichung durch Integration unmittelbar. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 28. 2 
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Wenden wir diesen Satz auf eine Kathodenstrahlbahn an 
(Ordinate r statt y), deren Maximum r= bei z= 0 liegt, und 
wählen als Bezugspunkt y, z, den Brennpunkt z = z,, r = 0, so er- 
gibt sich: 


d’r 
R== (2, — 2)- dz. 
’ 
J 


Einsetzung von Fr aus Gi. (2) ergibt: 


dz* 
R= — )rdz, 
0 


oder, nach Division durch R-z,: 


(21) = we? (1 R (z)d 


oder auch 


Vergleich mit Gl. (3) zeigt, daß an Stelle der Feldstärke 9 des 
homogenen Feldes jetzt der Wurzelausdruck auf der rechten Seite 
von Gl. (22) getreten ist. Aus dieser strengen Gleichung folgt somit 
für den allgemeinen Fall beliebigen Verlaufs von 9: 

1. im Gegensatz zu Gl. (19) ist nicht ein algebraischer, sondern 
ein quadratischer Mittelwert von § für den Brennpunktsabstand 
maßgebend. 

2. der Gewichtsfaktor, mit dem $? bei der Mittelwertsbildung 
zu multiplizieren ist, hat jetzt die Form 


2 
G(z,r) = (1 =) 
er hängt also nicht, wie früher, allein von z ab, sondern ändert sich 
mit der jeweiligen Bahnkurve r (2). 

Zur Berechnung der vorliegenden Sonderaufgabe sind Gl. (21) 
und (22) ungeeignet, weil die Funktion r (z) nicht bekannt ist. Dagegen 
sind die Formeln zur näherungsweisen Berechnung bei stark in- 
homogenen Feldern brauchbar, namentlich dann, wenn das Magnet- 
feld räumlich so begrenzt ist, daß es nur längs einer Strecke, die 
wesentlich kleiner als der Abstand der beiden Brennpunkte ist, er- 
heblich von Null verschieden ist („kurze“ magnetische Linse, z. B. 
die Konzentrierungsspule bei der Braunschen Röhre), In diesem 
Falle wird im allgemeinen der Strahlengang nicht mehr symmetrisch 


DE . 
i 
= 
1 
| 
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sein; nehmen wir als Nullpunkt von z den Scheitelpunkt der Elektronen- 
bahnen (r = R), so gilt für den Ausgangspunkt der Elektronenstrahlen 
(¢ = — z,) in Analogie zu Gl. (21): 


0 


1 7? 
und mit (21) zusammengefaßt: 
1 1 
-2 


worin der unmittelbar von z abhängige „Teilgewichtsfaktor“ F(z) , 


für z=0 F@=1+—= 


2, 
ist (Fig. 4). 
AF (z) 
1 
F(z) 
0 


Fig. 4 


Insbesondere ist in dem Grenzfall, daß $ nur in unmittelbarer 
Umgebung von 2=0 merkliche Beträge besitzt („unendlich kurze 
Spule“) sowohl F(z) als auch r/R gleich 1 zu setzen; dann ergibt (23): 


2 z 


2 

(24) 
eine Formel, die einerseits das Linsengesetz der Elektronenoptik 
zum Ausdruck bringt, andererseits die bekannte Formel!) für die 
Brennweite f der kurzen magnetischen Elcktronenlinse enthält. 

Man kann danach Gl. (23) als erweiterte Brennweitenformel für 
wirkliche Spulen, wo der Grenzfall der „unendlich kurzen Spule“ 
nur unvollkommen vorliegt, ansehen. Sie ergibt grundsätzlich die 
Möglichkeit zur genaueren Berechnung von Gegenstand- und Bild- 
weite, indem man zunächst aus (24) die Brennweite näherungsweise 
berechnet, danach für den gegebenen Fall unter Beachtung von Gl. (2) 


1) H. Busch, Arch. f. Elektrot. 18. S. 583—594. 1927. 
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die ungefähren Bahnkurven aufzeichnet und die aus diesen zu ent- 
nelimenden Werte von F(z) und r(z)/R in Gl. (23) einsetzt, nötigen- 
falls unter mehrmaliger Wiederholung dieses Verfahrens. Ob dieses 
Rechnungsverfahren gegenüber den sonst gebräuchlichen Methoden 
praktische Bedeutung besitzt, mag dahingestellt bleiben. Den haupt- 
sächlichen Wert der Formel sehe ich darin, daß sie bei aller Strenge 
den Einfluß der Abweichungen von dem idealen Grenzfall der un- 
endlich kurzen Spule in anschaulicher Weise zu übersehen gestattet. 


Nachtrag (26. September 1936): 

Formel (23) läßt sich auch auf die elektrischen Linsen anwenden. Man 
muß dazu statt r die von Glaser (Ztschr. f. Phys. 81. S. 656. 1923; vgl. auch 
O. Scherzer, Ztschr. f. Phys. 101. S. 593. 1936) angegebene neue Variable 
y =r- ®' einführen, weil nur dann die Differentialgleichung der Bahnkurve 
die einfache Form unserer Gl. (2) annimmt; dann ergibt sich z. B. für die elek- 
trische Einzellinse die unserer Gl. (23) entsprechende Formel: 


2 

—% 


Darmstadt, Technische Hochschule. 


(Eingegangen 5. August 1936) 
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Die submikroskopische Rauhigkeit 
von Metalloberflächen 
und ihr Einfluß auf das Elektroneninterferenzbild 


Von F. Kirchner 


Wenn man ein eng ausgeblendetes Bündel von Kathodenstrahlen 
hoher Geschwindigkeit (etwa 30—50 e-kV) unter sehr kleinem 
Winkel (1—2°) streifend auf eine Metalloberfläche fallen läßt, dann 
erhält man bekanntlich in dem Winkelbereich, der nicht durch das 
Präparat abgeschattet wird, ein mehr oder weniger gut ausgeprägtes 
Interferenzdiagramm, dessen Charakter und Intensitätsverteilung 
durch die Struktur der Metalloberfläche bestimmt wird. Mit Röntgen- 
strahlen würde man je nach dem Grad der Ordnung der Kristallite 
in dem bestrahlten Teil des Präparats entweder ein „Pulverdiagramm“ 
nach Debye-Scherrer, oder ein „Faserdiagramm“, oder gegebenen- 
falls eine einfache „Braggsche Reflexion“ erhalten; auf das Elek- 
troneninterferenzbild hat aber nicht nur die Orientierung und Größe 
der Kristallite in dem von den Strahlen durchsetzten Teil des Prä- 
parats, sondern auch die submikroskopische Rauhigkeit der be- 
strahlten Oberfläche einen entscheidenden Einfluß. 


Wir betrachten zunächst den Fall, daß wir die Oberfläche eines 
einheitlichen großen Kristalls — oder, was für unsere Betrachtung 
auf dasselbe hinausläuft, daß wir die Oberfläche von sehr vielen 
kleinen, parallel orientierten Kriställchen bestrahlen. Das Experiment 
liefert dann je nach dem Grad der Rauhigkeit der bestrahlten 
Oberfläche ganz verschiedene Interferenztypen. Bei großer Rauhig- 
keit, z. B. bei der Bestrahlung der angeätzten Oberfläche eines 
größeren Kristalls') oder einer sehr dünnen Schicht von vielen 
kleinen, zerstreut liegenden, aber parallel orientierten Kriställchen auf 
einer Steinsalzspaltfläche?) erhält man ein System von mehr oder 
weniger scharfen Interferenzpunkten, die durch Braggsche Reflexion 
an inneren Netzebenen beim Durchgang der Strahlen durch die aus 


1) G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. London 128. S. 649. 1930; L. H. 
Germer, Phys. Rev. 50. S. 659. 1936. 


2) F.Kirchner u. H. Lassen, Ann. d. Phys. [5] 24. 8.119, Fig. 4. 1935. 
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der Oberfläche herausragenden Kriställchen oder Kristallblöckchen 
entstehen. Bei sehr geringer Rauhigkeit, z. B. bei der Bestrahlung 
einer Kristallspaltfläche von Atomen höherer Ordnungszahl oder 
einer dickeren Schicht von gleichmäßig orientierten Silberkriställchen 
auf einer Spaltfläche!) erhält man dagegen wegen der äußerst ge- 
ringen Eindringungstiefe der Kathodenstrahlen ein ganz anders 
aussehendes Interferenzbild, das man — abgesehen von den durch 
sekundäre Streuung verursachten „Kikuchilinien“ — in erster Nähe- 
rung als Flächengitter-Interferenzbild der obersten Netzebene der 
bestrahlten Kristalle auffassen kann). 


Der Idealfall einer genügend großen und vollkommen ebenen 
Silberoberfläche läßt sich zwar schwerlich verwirklichen. Aber die 
charakteristischen Interferenzerscheinungen, die nach früheren Über- 
legungen zu erwarten wären?), wenn nur die oberste Netzebene zum 
Interferenzbild beitragen würde, sind an dickeren, auf Steinsalz 
aufgedampften Silberschichten, die aus vielen kleinen, aber exakt 
parallel orientierten Silberkriställchen bestehen, in der Tat schon 
beobachtet worden. Die in Fig. 6 einer früheren Arbeit!) wieder- 
gegebene Reflexionsaufnahme an einer etwa 100 mu. dicken Silber- 
schicht stellt nämlich — wenn man von den durch sekundäre 
Zerstreuung verursachten breiten Bändern absieht — mit ihren 
vertikalen Strichen innerhalb des inneren („nullten“) Hauptmaximums 
bereits eine weitgehende Annäherung an dasjenige Interferenzbild 
dar, das man zu erwarten hätte, wenn nur die oberste Netzebene 
eines kleinen Kriställchens vorhanden wäre. 

Zwischen dem zuletzt besprochenen Fall der Reflexion an der 
glatten Oberfläche und dem vorher erwähnten Fall der Durch- 
strahlung kleiner aus der Öberfläche herausragender Blöckchen 
besteht natürlich keine scharfe Grenze, sondern ein allmählicher 
Übergang. Im Übergangsgebiet macht sich dabei die Reflexion an 
der Oberfläche der Kriställchen noch dadurch sehr deutlich bemerk- 
bar, daß die Interferenzmaxima nach der Seite der kleineren Streu- 
winkel durch Brechung einseitig verbreitert sind (vgl. Fig. 5 der 
zitierten Arbeit von K. und L.). Die erwähnten dünnen Silber- 
schichten mit einheitlich durchorientierten Kristallen sind daher 
gerade zum Studium der Übergangserscheinungen besonders ge- 
eignet. 


1) F. Kirchner u. H. Lassen, a. a. O., Fig. 6. 

2) F. Kirchner u. H. Raether, Phys. Ztschr. 33. S. 510. 1932; vgl. hierzu 
auch die Überlegungen von G. P. Thomson, Phil. Mag. XVIII, 8. 645. 
1934. 
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Bei gewöhnlichen Metalloberflächen hat man es aber nicht mit 
einheitlich orientierten Kristallen, sondern normalerweise mit vielen 
wirr durcheinander liegenden Kriställchen zu tun. Wenn man z.B. 
das betrefiende Metall im Vakuum verdampft und auf einer glatten 
Unterlage (z. B. auf einer Kristallspaltfliche oder einer polierten 
Quarz- oder Metallplatte) bei normaler Temperatur niederschlägt, 
dann kann man bei allen Metallen, sofern man die nieder- 
geschlagene Schicht nur mindestens 100 mu dick macht, normale 
Pulverdiagramme erhalten’), die bei der Durchstrahlung der vielen 
aus der Oberfläche herausragenden und regellos orientierten Kristall- 
blöckchen entstehen. (Die Oberflächen sind dabei optisch spiegel- 
glatt!) Bei den in normaler Weise im Vakuum aufgedampften 
Metallschichten größerer Dicke ist also fast stets eine genügend große 
Rauhigkeit vorhanden, bei der man scharfe Interferenzringe erhält). 
Dies ist auch verständlich; denn selbst wenn schließlich die Kri- 
stallite so groß werden, daß sie die Kathodenstrahlen nicht mehr 
in ihrer ganzen Ausdehnung durchlassen, dann wird doch wenigstens 
ihr äußerer Rand durchstrahlt und liefert dabei immer noch „scharfe“ 
Interferenzlinien. Da nämlich die Wellenlänge der- Kathodenstrahlen 
von 50e-kV ganz erheblich kleiner ist als der Abstand benachbarter 
Atome des Gitters, hängt die Schärfe der Interferenzmaxima prak- 
tisch ausschließlich von den Abmessungen der Beugungsgitter in der 
Richtung senkrecht zum Elektronenstrahl, also hier von der Höhe der 
herausragenden und mit zum Interferenzbild beitragenden Zacken 
ab. Bei der üblichen Ausblendung (2 Lochblenden von 0,1 bis 
0,2 mm Durchmesser im Abstand von 15—20 cm) erhält man nun 
bereits „scharfe“ Interferenzringe, wenn die Ausdehnung der durch- 
strahlten Kristalle in der Ebene senkrecht zur Strahlrichtung die 
Größenordnung 10 mu erreicht oder übersteigt; in einem solchen 
Abstand vom Rand ist aber irgendeine herausstehende Kante eines 
größeren Kristalls noch bei fast jeder Orientierung gerade noch 
genügend durchlässig. Erst wenn die Kristalle so groß sind, daß 
nicht mehr genügend viele Kristallkanten bzw. -zacken von den 
Strahlen getroffen werden, kann kein vollständiges Pulverdiagramm 
mehr entstehen. 

Interessanter liegen nun aber die Verhältnisse bei dünneren 


1) F. Kirchner, Ergebn. d. techn. Röntgenkunde Bd. IV. 8. 174. 1934. 


2) Das Aufdampfen im Vakuum ermöglicht am sichersten die Fernhaltung 
von Verunreinigungen; die obigen Überlegungen lassen sich aber ohne Zweifel 
auch auf andere polykristalline Metallschichten übertragen, die etwa durch 
Kathodenzerstäubung oder durch Elektrolyse hergestellt sind. 
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Schichten. Schon vor längerer Zeit habe ich darauf hingewiesen'), 
daß Goldschichten von etwa 10 mu Dicke, die in normaler Weise 
im Vakuum auf Glas- oder Quarzplatten oder auf Glimmerspalt- 
flächen niedergeschlagen waren, bei Reflexionsaufnahmen, wenn über- 
haupt, dann nur sehr stark verbreiterte Interferenzmaxima liefern, 
während in gleicher Weise hergestellte und gleichdicke Goldschichten, 
die auf dünne Kollodiumhäutchen niedergeschlagen waren, bei direkter 
Durchstrahlung stets ziemlich scharfe Interferenzringe gaben. Diesen 
charakteristischen Unterschied in der Schärfe der Interferenzen hat 
Herr W. Papsdorf auf meine Veranlassung an dünnen Silberschichten 
genauer untersucht; über die Ergebnisse berichtet er demnächst in 
seiner Dissertation. Auch bei seinen Versuchen lieferte die Re- 
flexion der Kathodenstrahlen an Silberschichten von 10—50 mu 
Dicke stets breitere Interferenzen wie die Durchstrahlung der gleichen 
Schichten. Während z. B. die scharfen Interferenzmaxima des Durch- 
strahlungsbildes einer 30 mu dicken, auf Kollodiumhäutchen auf- 
gedampften Silberschicht bei Berücksichtigung der natürlichen Di- 
vergenz des Elektronenstrahls auf eine wirksame Korngröße von 
mindestens 5 mu schließen lassen, zeigt die starke Verbreiterung im 
Reflexionsbild, daß die wirksame Zackenhöhe bei der gleichen, 30 mu 
dicken Schicht höchstens 1 my beträgt. Um uns ein anschauliches 
Bild von dem Zustandekommen der Verbreiterung zu machen, wollen 
wir den Aufbau einer solchen dünnen Metallschicht etwas genauer 
betrachten. 

Wie ich vor mehreren Jahren an vielen Elektroneninterferenz- 
versuchen an sehr dünnen Schichten gezeigt habe?), geht der Auf- 
bau einer im Vakuum kondensierten Metallschicht so vor sich, daß sich 
zunächst viele regellos verteilte Kristallkeime bilden, die anfangs so 
klein sind, daß sie — auch bei der Durchstrahlung! — stark ver- 
breiterte Interferenzringe liefern. (Ich habe diesen Zustand, den 
ich übrigens nicht nur an allen untersuchten Metallen, wie Gold, 
Silber, Antimon, Wismut u. a., sondern auch an dünnen Schichten 
verschiedener Salze, z. B. Cadmiumjodid, feststellte, damals als kollo- 
idalen Zustand bezeichnet. Von anderen Autoren ist statt dessen 
die Bezeichnung „amorpher Zustand“ vorgeschlagen worden.) Mit 
wachsender Schichtdicke nimmt allmählich auch die Größe der 
die Schicht aufbauenden Kriställchen zu; dabei bleibt der durch- 
schnittliche Durchmesser der Kriställchen anfangs nicht sehr erheb- 
lich hinter der Dicke der Schicht zurück, so daß man bei der Durch- 


1) Ergebn. d. exakt. Naturwiss. XI. S. 112. 1932. 
2) F. Kirchner, Ztschr. f. Phys. 76. S. 576. 1932. 
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strahlung von Gold- und Silberschichten schon von einer Dicke von 
etwa 10 mu an „scharfe“ Interferenzen erhält. Die Verbreiterung, 
die man bei der Reflexion an solchen Schichten erhält, ist nun 
offensichtlich dadurch verursacht, daß die eng beieinanderliegenden 
Kriställchen (etwa wie eine dünne und glatte Schicht von Getreide- 
körnern auf einer ebenen Unterlage!) sich bei der stark streifenden 
Belichtung gegenseitig beträchtlich abschatten und deshalb nicht mehr 
in ihrer ganzen Ausdehnung, sondern nur mit den aus der Ober- 
fläche herausragenden Teilen zum Interferenzbild beitragen’), Der 
Verbreiterungseffekt liefert demnach ein Maß für die Rauhigkeit im 
Gebiet von etwa 100 mu abwärts; je stärker die Verbreiterung, 
desto „glatter“ ist die Oberfläche. 

Es liegt natürlich nahe, diese Ergebnisse, die an natürlich ge- 
wachsenen Metallschichten gewonnen sind, auf solche Metallober- 
flächen zu übertragen, die durch mechanische Bearbeitung, z. B. 
durch Polieren geglättet sind. Von einigen Forschern?) ist bekannt- 
lich festgestellt worden, daß die Oberflächen der verschiedensten 
Metalle, auch wenn sie anfangs scharfe Interferenzringe ergaben, 
nach sorgfältigem Polieren stets nur noch zwei breite und ver- 
waschene Beugungs,ringe“ liefern, die bei festgehaltener Wellen- 
länge bei allen Metallen praktisch den gleichen Durchmesser haben °). 
Gegenüber dem Versuch, aus der beobachteten Verbreiterung und 
der Lage der verwaschenen Beugungsringe den Schluß zu ziehen, 


1) Zusatz b. d. Korr. (30. 11. 1936): Die Zurückführung der beobachteten 
Verbreiterung auf einen Abschattungseffekt hat inzwischen eine schöne Be- 
stätigung gefunden durch neue Beobachtungen von O. Rüdiger und J. Kraut- 
krämer im hiesigen Institut. Silberschichten von extrem geringer Dicke 
(mittlere Schichtdicke kleiner als 10 mu) auf glatter Unterlage liefern nämlich 
in Reflexion zuweilen wieder beträchtlich schärfere Interferenzen als die von 
W. Papsdorf untersuchten Schichten von 30—80 mu Dicke; diese schärferen 
Interferenzen sind offenbar durch einzelne Kriställchen oder Kristallhäufchen 
verursacht, die in der dünnen Schicht einen so großen Abstand voneinander 
haben, daß der erwähnte Abschattungseffekt noch keine wesentliche Rolle 
spielt. (Auch bei den Reflexionsaufnahmen an sehr dünnen Einkristallschichten 
macht sich übrigens ein ähnlicher Einfluß der Schichtdicke auf die Schärfe 
der Interferenzen bemerkbar — vgl. Figg. 4 und 5 in Ann. d. Phys. [5] 24. 
S. 119. 1935!). 

2) R. French, Nature 129. 8.545. 1932, Proc. Roy. Soc. London 140. 8.637. 
1933; H. Raether, Ztschr. f. Phys. 86. 8. 83. 1933; J. A. Darbyshire u. 
K. R. Dixit, Philos. Mag. 16. S. 961. 1933. 

3) Neuerdings ist allerdings von 8. Dobinski (Nature 138. S. 31. 1936) 
festgestellt worden, daß die an polierten Kupferoberflächen gefundenen breiten 
Ringe, die man bisher der „amorphen“ Cu-Schicht zugeschrieben hat, in Wirk- 
lichkeit von einer dünnen Kupferoxydschicht herrühren. 
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daß an der Oberfliiche des Metalls eine ,,einatomige Flüssigkeit“ 
oder eine dünne amorphe Schicht, die sogenannte Beilbyschicht, in- 
folge des Polierens entstanden sei, habe ich von Anfang an darauf 
hingewiesen, daß zunächst schon eine Verbreiterung der Interferenz- 
ringe dadurch eintreten muß, daß die Höhe der aus der Metall- 
oberfläche herausragenden und zum Interferenzbild beitragenden 
Kristallblöckchen durch den Poliervorgang vermindert wird, und daß 
zweitens bei sehr weitgehender Glättung der Oberfläche schließlich 
auch noch eine Verbreiterung durch einen Brechungseffekt eintreten 
kann’). Trotzdem haben aber einige namhafte englische Forscher 
immer deutlicher den Standpunkt vertreten, daß die Existenz der 
„Beilbyschicht“ durch die Elektroneninterferenzversuche experimentell 
nachgewiesen sei’). Es muß deshalb noch einmal betont werden, 
daß man aus einer bei der streifenden Elektronenretlexion erhaltenen 
verwaschenen Beugungserscheinung keineswegs den Schluß ziehen 
kann, daß die bestrahlte Oberfläche eine amorphe oder flüssigkeits- 
ähnliche Struktur hat; im Gegenteil: nach den oben erwähnten 
Ergebnissen an natürlich gewachsenen Metallschichten würde die 
an polierten Metallflächen erhaltene Beugungserscheinung ohne 
weiteres auch mit der Annahme vereinbar sein, daß die Öber- 
fläche aus größeren Kristalliten besteht. Außerdem muß daran 
erinnert werden, daß außer den schon erwähnten beiden Ver- 


breiterungsursachen — Verminderung der Höhe der Zacken infolge 
des Poliervorgangs und Brechungseffekt bei sehr weitgehender 
Glättung der Oberfläche — möglicherweise auch noch eine Verbrei- 


terung durch Deformation des Kristallgitters infolge der mechanischen 
Bearbeitung eine Rolle spielt. Diese Fragen bedürfen noch der 
weiteren Untersuchung; ich hoffe aber, gezeigt zu haben, daß das 
Studium der Oberfläche von natürlich gewachsenen Metallschichten 
auch die notwendigen Vorbedingungen für das Verständnis der 
komplizierten Interferenzerscheinungen an mechanisch bearbeiteten 
Oberflächen liefert. Erst müssen wir uns darüber klar werden, 
welche physikalischen Schlüsse wir aus den Elektroneninterferenz- 


1) F. Kirchner, Nature 129. S. 545. 1932. Ob ein Brechungseffekt vor- 
handen ist oder nicht, läßt sich bei der stark verwaschenen Beugungserschei- 
nung durch bloße visuelle Betrachtung gar nicht entscheiden; ob eine Ent- 
scheidung durch objektive Photometrie möglich ist, mag dahingestellt bleiben, 
aber es besteht wenig Hoffnung darauf. 

2) Vgl. besonders: Transact. of the Faraday Society 31. S. 1043. 1935: 
A General Discussion on the Structure of Metallic Coatings, Films and Surfaces. 
Keine der dort referierten Untersuchungen hat einen überzeugenden Beweis 
fiir die Existenz der ,,Beilbyschicht“ erbracht. 
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bildern ziehen können; dann dürfen wir auch hofien, daß die Elek- 
troneninterferenzen sich noch für das Studium der Oberflächen- 
beschaffenheit technischer Körper, bei deven man sich bisher mit 
der mikroskopischen Untersuchung begnügt hat, als nützlich er- 
weisen werden. 


Zusammenfassung 


Für das Gebiet submikroskopischer Rauhigkeit werden die Be- 
dingungen untersucht, unter denen die Verbreiterung der Elektronen- 
interferenzen ein zuverlässiges Maß für den Grad der Obertlächen- 
glätte liefert. 


Köln, Institut für Technische Physik der Universität. 


(Eingegangen 8, Oktober 1936) 
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Hochfrequenzverluste und quasikristalline Struktur 
von Flüssigkeiten 


Von P. Debye und W. Ramm 


Für die meisten Dipolsubstanzen findet man im flüssigen Zu- 
stand einen wesentlich kleineren Wert der Molekularpolarisation als 
im gasförmigen. Debye konnte zeigen’), daß man diese Verringe- 
rung des mittleren Moments verstehen kann, wenn man annimmt, 
daß sich die Dipole in einer Flüssigkeit nicht wie im Gas frei 
drehen können, sondern daß sie durch die Kraftwirkungen der Um- 
gebung in ihrer Rotation behindert werden. Diese Kraftwirkung 
ließ sich in erster Näherung durch eine potentielle Energie — Ecos 
ausdrücken, die jedes Dipolmoment gegenüber einer durch die augen- 
blickliche Anordnung der Nachbarmoleküle bestimmten Achse besitzen 
soll. Für das mittlere Moment findet man bei diesem Ansatz einen 
um so kleineren Wert, je größer die Behinderungsenergie E im 
Vergleich zur thermischen Energie k T ist, und man kann die tat- 
sächlich gemessenen Molekularpolarisationen durch Werte von E 
zwischen 1 und 10 kT gut darstellen. Auch andere durch die 
Beobachtung gelieferte Erscheinungen wie die Herabsetzung des 
molekularen Kerreffektes gegenüber dem Gaswert in Lösungen und 
reinen Flüssigkeiten oder der gegenüber der einfachen Theorie viel zu 
kleine Wert der dielektrischen Sättigung in vielen Dipolsubstanzen 
konnte durch eine Behinderungsenergie ganz der gleichen Größen- 
ordnung erklärt werden?. Die in letzter Zeit vielfach, meist in 
Form von Verlustmessungen durchgeführten Versuche über dielek- 
trische Dispersion und Absorption von Dipolflüssigkeiten haben nun 
ebenfalls im allgemeinen kleinere Verluste ergeben, als man sie 
nach der bisherigen Theorie erwarten sollte, und es ist daher von 
Interesse, zu erfahren, zu welchen Folgerungen die durch die Ro- 
tationsbehinderung ausgedrückte quasikristalline Struktur einer Flüssig- 
keit hinsichtlich der Frequenzabhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstanten führt. 

Für die Verteilungsfunktion f der Dipolmoleküle über die ver- 
schiedenen Raumwinkel der Einheitskugel gilt die Differentialgleichung 


(1) = 4S + div (f grad 


1) P. Debye, Phys. Ztschr. 36. S. 100. 1935. 
2) P.Debye, Phys. Ztschr. 36. S. 193. 1935. 
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fd 2 bedeutet die Anzahl der Momentpfeile, die zu einer bestimmten 
Zeit in den Raumwinkel d 2 zeigen; die Gl. (1) besagt, daß diese 
Anzahl geändert wird durch die Diffusion infolge der Brownschen 
Temperaturbewegung (erstes Glied) und durch die auf die Dipole 
wirkenden Kräfte mit dem Potential u (zweites Glied. Die Be- 
wegung vollzieht sich infolge der Reibung in der Flüssigkeit nicht 
beschleunigt, die Reibungskonstante o kann nach der Stokesschen 
Theorie der Reibung einer Kugel in einer zähen Flüssigkeit aus 
dem Radius a der Kugel (entspricht hier dem Molekülradius) und 
der Zähigkeit » als o = 8 na? berechnet werden. 

Für die bisherige Ableitung der Verteilungsfunktion f wurde 
als einzige auf die Dipole wirkende Kraft das Drehmoment des 
äußeren Wechselfeldes F. ei”! eingesetzt, es mußte daher 


u=— uFei®tcos # 


gewählt werden (9 Winkel zwischen Dipolachse und Richtung des 
Feldes F, u Dipolmoment). Die Verteilungsfunktion f und das 
mittlere Moment m ergeben sich dann in bekannter Weise zu’): 


uFe ; u! Fe?! 1 
2) f= und 3kT 
Hier bedeutet = SIT die Relaxationszeit, deren reziproker Wert 


1/z ungefähr mit der Frequenz übereinstimmt, bei der das Absinken 
der Orientierungspolarisation zum optischen Wert 0 am schnellsten 
erfolgt und bei der auch die Absorption etwa ihren stärksten Betrag 
erreicht. 

Die Untersuchung des Einflusses einer Rotationsbehinderung 
erfordert nun, daß wir außer der Wirkung des Feldes F in u noch 
die Wirkung der Umgebung — E cos # einführen, daß wir also als 
Potential die Größe 


(3) =U, + u, det 
mit 

uy=—E cost, u,=— uF cos # 
annehmen. 


Wir schreiben die Gl. (1) in Polarkoordinaten +, g: 
oe Of 1 f Ou 
if 37 =z sin + 


kT snd? 88 kT 0% 
sin?# | O@ kT O@ 


1) P. Debye, ,,Polare Molekeln“, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1929, S. 88ff. 
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und setzen die Lisung in der Form an: 


(5) f=fot+f,er'. 


Hierbei bedeutet f, = Ce *7 die Lösung der Gleichung: 


6) snd? Of Od kT o¢ 
ö [of fy du 


Durch Einsetzen von (3) und (5) in (4) unter Berücksichtigung 
von (6) folgt: 


ioe Oh. h 
(7) + sin?’ | Og kT 
1 ö fy Ou, 1 h Ou, 


wenn wir Glieder der Form f, er 


erlaubt, solange keine Sättigungserscheinungen betrachtet werden, 


vernachlässigen, und dies ist 


weil die vernachlässigten Glieder proportional (fr c ee )’ sind. 


Wir nehmen nun an, daß es uns gelungen ist, die Kigen- 
werte A, und zugehörigen Eigenfunktionen X, der Differential- 
gleichung 

1 
sind tem? 0% 


1 [ox X 
tms 39 log + 


(8) 


zu finden. Wir kénnen dann die beiden letzten Glieder der rechten 
Seite von (7) nach den Eigenfunktionen X, entwickeln: 


1 ö du, du, 
(9) sind 08 sin | + ware dp FS 


und erhalten aus (7) wegen (8) und (9) mit dem Ansatz 


= DAX, 


fiir die A, die Bestimmungsgleichungen: 


(10) S80 A, +,4,= 
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und damit fiir die Verteilungsfunktion f die Lésung: 


Uo r 

Für den Fall u, = 0 geht die Differentialgleichung (8) in die 
bekannte Differentialgleichung der Kugelflächenfunktionen über, 
deren Eigenwerte und Eigenfunktionen vorliegen. Die Summe in 
Ausdruck (11) für f reduziert sich dann übrigens auf ihr erstes 
Glied und f wird, wie es sein muß, identisch mit (2. Für den uns 
hier interessierenden Fall u, + 0 lassen sich die Lösungen von (8) 
nicht allgemein angeben; man kann aber, wenn man inu, = — E+ cos + 


E als klein gegen k T betrachtet ( on = y< 1) , durch ein Nähe- 


rungsverfahren leicht Werte von 4, und X, finden, die sich an die 
Lösungen der Differentialgleichung der Kugeltlächenfunktionen an- 
schlieBen und nach Potenzen der kleinen GréBe y entwickelt sind. 
Man erhält auf diese Weise einen angenäherten Ausdruck der Ver- 
teilungsfunktion f, mit dessen Hilfe man das mittlere Moment 

m fad 
(12) 
in gleicher Näherung als Funktion von y bestimmen kann. Das 
Resultat hängt noch von dem Winkel zwischen der Feldrichtung 
und der Symmetrieachse der molekularen Wirkungen ab. In der 
Flüssigkeit kommen natürlich für diese Achse alle Raumrichtungen 
mit gleicher Wahrscheinlichkeit vor. Das beobachtbare mittlere 
Moment erhält man durch eine nachträgliche zweite Mittelung über 
alle diese Raumrichtungen. 

Der Ausdruck für das mittlere Moment, den man auf diese 
Weise findet, unterscheidet sich insofern wesentlich von dem Aus- 
druck (2) für u,= 0, als jetzt entsprechend Gl. (11) neben dem 
Glied mit 


1+ 
auch Glieder der Form 
= 
ioe ine? 


auftreten [die Kigenwerte A, sind Funktionen von y und streben 
für y — 0 den Eigenwerten n(n + 1) der Kugelfunktionen zu}, 


+ 
\ 
a 
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d.h. aber, daß für die Dispersionswirkungen jetzt mehrere ver- 
schiedene Relaxationszeiten gleichzeitig maßgebend sind. Die Glieder 
mit größerem 2,, also kleinerer Relaxationszeit, machen sich dabei 
um so stärker bemerkbar, je größer y ist, d. h. je mehr die Dipole 
in ihrer Rotation behindert sind. Das bedeutet eine Verschiebung 
der mittleren Dispersionskurve nach größeren Frequenzen hin. Für 


kleine Werte von wt, d.h. für Frequenzen & < 4 (diese Bedin- 


gung ist bei Verlustmessungen an nicht zu zähen Flüssigkeiten meist 
erfüllt, kann man den Wert für das mittlere Moment nach Po- 
tenzen von wt entwickeln und erhält dann bei Beibehaltung nur 
der ersten Potenz in wt und bei Berücksichtigung der Glieder bis 
y* das Resultat 


ut Fe»! 


(13) m= (RY) —iorR (y)), 


wo R(y) und R’(y) für y = 0 (keine Rotationsbehinderung) in Uber- 
einstimmung mit (2) den Wert 1 annehmen und für y>0O eine 
Herabsetzung des reellen und imaginären Teils von m bewirken: 


1 2 


L(y) = R’(y) = 1 — + 
Für größere Werte von y in der Nähe von y= 1 lassen sich 
die Eigenfunktionen der Gl. (8) praktisch nicht mehr durch Reihen- 
entwicklung bestimmen. Fiir den Grenzfall sehr groBer Werte 
von y, y>1, können wir aber das mittlere Moment durch eine 
andere einfache Betrachtung ableiten. Hier werden die Moleküle unter 
dem Einfluß der großen Wirkungen der Umgebung in der Nähe 
bestimmter Richtungen festgehalten, um die sie nur kleine Schwin- 
gungen ausführen können; die Einwirkung der Brownschen Tem- 
peraturbewegung kann daneben vernachlässigt werden. Wir haben 
dann also das ganz einfache Problem eines in einem reibenden 
Medium unter dem Einfluß eines periodischen Wechselfeldes sich 
bewegenden OQszillators und finden, wenn wir die Ruhelage des 
Dipoloszillators wieder alle beliebigen Richtungen annehmen lassen 

(Mittelwertbildung), für das mittlere Moment den Ausdruck 


Fe®! 1 


(15) 
3 iwe 
—E 1+— 
2 E 
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Durch Vergleich der Gl. (15) mit der für y = 0 gültigen GI. (2) 


wFe®! 1 
2 3kT io 
2kT 


erkennt man, daß der Einfluß der Behinderungsenergie E einfach 
darin besteht, daß die Temperaturenergie k T durch die jetzt nach 
Voraussetzung viel größere Energie E/2 ersetzt wird. Für den ersten 
Faktor u?/3k T bedeutet dies das alte Resultat, daß die Orientierungs- 
polarisation für große Werte von y mit dem Faktor 2/y (Wert 
von 1—L?(y) für große y) multipliziert werden muß. Die Be- 
trachtung des zweiten Faktors lehrt aber, daß auch die Relaxations- 


zeit t= 5,7 mit 2/y zu multiplizieren ist, und daß sich daher das 


Dispersionsgebiet zu wesentlich höheren Frequenzen + = 5, ve- 


schiebt. Diese schon oben fiir kleine Werte von y angedeutete 
Verschiebung macht sich also jetzt viel eindeutiger bemerkbar, da 
sich nun wieder, wie fiir y = 0, die ganze Dispersionswirkung durch 
eine einzige, aber wesentlich verkleinerte Relaxationszeit be- 
schreiben läßt. 

Es ist leicht zu überlegen, daß auch die dielektrischen Verluste 
im Fall y> 1 wesentlich geringer werden als für y = 0, wenn man 
die Messung in beiden Fällen mit der gleichen nicht allzu großen 
Frequenz ausführt. Denn die Verluste!) hängen im wesentlichen 
vom imaginären Teil 


u 
GS 3kT 


des mittleren Momentes ab und werden daher durch den Einfluß 
der Behinderungsenergie E auf den Bruchteil 4/y? herabgesetzt, da 
sich sowohl u?/3k T wie r mit 2/y multiplizieren, oder, wie man es 
anschaulicher ausdrücken kann, weil 1. die Maximalhöhe der Ab- 
sorptionskurve herabgesetzt wird und 2. durch die Verschiebung 
von t die Beobachtungsfrequenz in einen flacheren Teil der Absorp- 
tionskurve rückt. Die Verringerung der Verluste bei kleinen Werten 
von y (y <1) ist unmittelbar durch den oben angegebenen Reduk- 
tionsfaktor R’ (14) bestimmt. Da man bisher immer gewohnt war, 
aus dem gemessenen Verlust unter Voraussetzung der Gültigkeit 
von (16) die Größe r zu bestimmen und sie mit dem aus der Molekül- 


größe und der Zähigkeit bestimmten Wert 47” 


vergleichen, 


1) P. Debye, Phys. Ztschr. 35. S. 101. 1934. 
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ist es vom Standpunkt der jetzigen Deutung nicht zu verwundern, 
daß man bei diesem Verfahren häufig fand, daß entweder die Zähig- 
keit 7 oder die Molekülgröße a? sich aus den Verlustmessungen zu 
klein ergab. Man wird auch erwarten, daß sich besonders große 
Abweichungen bei stark assoziierenden oder sehr zähen Flüssig- 
keiten ergeben werden, bei denen man annehmen kann, daß für sie 
die Behinderung der freien Rotation besonders ausgeprägt, also y 
besonders groß ist. Die Experimente scheinen das auch qualitativ 
durchaus zu bestätigen, doch liegen gerade bei reinen Flüssigkeiten 
oder in Fällen, wo wirklich alle in die Verlustgleichung eingehenden 
Größen bekannt sind, heute oft noch nicht genügend genaue Mes- 
sungen vor, um die aus den hier entwickelten Vorstellungen zu 
berechnende Größe E mit den aus anderen Experimenten (Sättigung, 
Kerreffekt usw.) ermittelten Behinderungsenergien direkt vergleichen 
zu können. Die nächste Aufgabe wird also wohl darin bestehen, 
daß das experimentelle Material vermehrt wird. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Physik, 23. Ok- 
tober 1936. 


(Eingegangen 25. Oktober 1936) 
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Absolutmessung 
dielektrischer Verluste bei hohen Frequenzen 
mit dem Kondensatorthermometer') 


Von Ch. Schmelzer 


(Mit 8 Figuren) 


Einleitung 


Die Untersuchung des Verhaltens von Substanzen in hoch- 
frequenten elektrischen Feldern hat sich beim Problem der Molekül- 
struktur und der elektrolytischen Leitfähigkeit als außerordentlich 
aufschlußreich erwiesen. Experimentell zugänglich sind hierbei 
Messungen der Dielektrizitätskonstante (DK.) und der Hochfrequenz- 
leitfähigkeit (Dipolverlust. Vom experimentellen Standpunkt aus 
ist das Wellengebiet über 10 m gegenüber dem Gebiet der Meter- 
oder gar Dezimeterwellen günstiger, weil die Meßmethoden hier noch 
einwandfrei diskutiert werden können?. Der Untersuchung der 
Dipolverluste ist dabei wegen der wesentlichen größeren Effekte der 
Vorzug zu geben, zumal in den meisten Fällen die erhaltenen Daten 
ausreichen, um theoretisch die nötigen Folgerungen zu ziehen. 

Während die bisher erhaltenen Ergebnisse bei den Verlust- 
messungen qualitativ gut übereinstimmen, geben die vielfach starken 
Abweichungen der absoluten Werte zu Bedenken Anlaß. Die großen 
Abweichungen kann man nicht allein durch die unvermeidliche ver- 
schiedene Reinheit der untersuchten Substanzen erklären, vielmehr 
dürften sie meistens durch unerkannte Fehlerquellen in der Meß- 
anordnung selbst hervorgerufen werden. 

Es war somit zunächst ein wichtiger Teil der gestellten Auf- 
gabe, eine Meßanordnung möglichst einwandfrei aufzubauen. Es 
wurde hierzu die Kondensatorthermometermethode angewandt, 
die — erstmals von Harms?) angegeben — in neuerer Zeit von 


1) Auszug aus der Jenaer Dissertation, vgl. auch Phys. Ztschr. 37. 
8. 162. 1936. 

2) In neuester Zeit sind auch im Dezimeterwellen-Gebiet mit ungedämpften 
Wellen gute Ergebnisse erzielt worden. Vgl.z. B. J.Malsch, Ann. d. Phys.[5] 20. 
S. 33. 1934 und besonders M. von Ardenne, Phys. Ztschr. 37. S. 533. 1936. 

3) F.Harms, Ann. d. Phys. 5. 8. 564. 1901. 
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Deubner!), vor allem aber von Debye?, Malsch*) und ihren 
Mitarbeitern benutzt wurde Diese Methode scheint prinzipiell am 
klarsten zu sein und hat den Vorteil, Absolutwerte des Verlustes 
zu liefern. 

Mit der endgültigen Anordnung wurden sodann eine Reihe 
polarer Substanzen untersucht und ihre charakteristischen Konstanten 
neu bestimmt. Die untersuchten Substanzen können u.a. als Eich- 
substanzen dienen, mit denen Vergleichsmessungen in relativ messenden 
Apparaturen, z. B. der Wienschen Baretteranordnung, an die absoluten 
Werte angeschlossen werden können. 

Weiterhin wurden Salzlösungen in Benzol untersucht, bei denen 
ein Dipolverlust der Ionenpaare zu erwarten war. 


I. Experimenteller Teil 


a) Methode. Bei der Thermometermethode wird die Wirk- 
leistung des durch die Meßzelle fließenden Stromes kalorimetrisch 
bestimmt, und aus entwickelter Wärmemenge und angelegter Spannung 
bzw. durchgeleitetem Strom der Leitwert der Zelle berechnet, der 
durch Eigen- und Dipolleitfähigkeit bedingt wird. Praktisch wurden 
bisher folgende Verfahren angewandt: 

1. Die bei einer bestimmten angelegten Spannung in der 
Zeiteinheit erzeugte Wärmemenge wird direkt gemessen (Debye). 

2. Die in der Versuchssubstanz in der Zeiteinheit erzeugte 
Wärmemenge wird mit der in gleicher Zeit in einer Eichsubstanz 
erzeugten Wärmemenge verglichen (Malsch). 

Bei der ersten Methode sind für genaue Messungen sämtliche 
Wärmeverluste zu untersuchen, während die zweite eine Kenntnis 
der thermischen Daten der Untersuchungs- und der Eichflüssigkeit 
verlangt, damit aus der gemessenen Temperaturerhöhung die ent- 
wickelte Wärmemenge berechnet werden kann. 

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde die stets vor- 
handene Eigenleitfähigkeit x, zur „Eichung“ verwandt, und zwar 
wurde eine bestimmte Temperaturerhöhung pro Zeiteinheit einmal 
bei Hochfrequenz, das andere Mal bei langsamen Schwingungen er- 
rent Während bei der Niederfrequenzmessung nur die Eigen- 


1) A. Deubner, Phys. Ztschr. 33. S. 223. 1932. 

2) P.Debye, Phys. Ztschr. 35. S. 102. 1934; G. Martin, Phys. Ztschr. 37. 
S. 164. 1936. 

3) J. Malsch, Phys. Ztschr. 33. S. 19. 1932; Ann. d. Phys. [5] 12. S. 865. 
1932; J. Hiegemann, Phys. Ztschr. 35. S. 91. 1934; J. Malsch u. E. Keutner, 
Phys. Ztschr. 36. S. 288. 1935; J. Hiegemann, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 337. 1936; 
E. Keutner, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 29. 1936. 
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leitfähigkeit wirksam ist, tritt zu ihr bei kurzen Wellen noch die 
charakteristische Dipolleitfähigkeit 4x hinzu. Bei diesem Verfahren 
sind nur die an die Meßzelle anzulegenden Spannungen entsprechend 
zu wählen; außerdem muß die Eigenleitfähigkeit x, bekannt sein. 
Die Hochfrequenzleitfahigkeit (x, + 4x) berechnet sich dann 
einfach zu 


Y? 
(la) % + 4x= 
Hf. 
und die Dipolleitfähigkeit 4x zu 
v2 
(1b) 4x =|—* — 
Vine. 


Voraussetzung hierzu ist, daB beide Spannungsmessungen in 
derselben Art ausgeführt werden (entweder Scheitelwerte, wenn 
beide Spannungen dieselbe Form haben, oder Effektivwerte) und 
daß die Leitfähigkeit der Flüssigkeit bei den angelegten Spannungen 
noch dem Ohmschen Gesetz gehorcht. Der Vorzug dieser Methode 
ist, daß alle thermischen Schwierigkeiten in Wegfall kommen und 
irgendwelche Reduktionen unnötig sind. 

Die Erzeugung einer genau gleichen Temperaturerhöhung 
pro Zeiteinheit bei der Lang- und Kurzwellenmessung bereitet prak- 
tisch zuviel Schwierigkeiten. Deshalb wurden bei den endgültigen 
Versuchen zwei verschiedene Langwellenmessungen mit wenig kleinerer 
und wenig größerer Temperaturerhéhung als bei der Kurzwellen- 
messung gemacht, und die richtige Niederfrequenzspannung aus 
beiden Werten interpoliert. 

b) Spannungsmessung'). Zur Messung der an der Zelle liegenden 
Spannungen standen zwei Methoden zur Diskussion: die Messung 
der Spannung mit dem Elektrometer (Malsch) und die mittels 
eines Röhrenvoltmeters. Da es bei den in Frage stehenden Messungen 
darauf ankommt, Spannungen sehr verschiedener Frequenz zu ver- 
gleichen, müssen die frequenzabhängigen Fehler, die durch Selbst- 
induktion und Kapazität in der Meßeinrichtung selbst entstehen, 
so klein als irgend möglich gemacht werden. Zwischen der an den 
Klemmen der Meßeinrichtung liegenden Spannung V, und der tat- 


1) Bei den Vorversuchen wurde zunächst Strommessung angewandt. 
Abgesehen von rein technischen Nachteilen (Trägheit der MeBinstrumente) sind 
aber die Verhältnisse weniger übersichtlich als bei der Spannungsmessung, 
insbesondere durch den Einfluß der DK. auf die Wirkleistung, so daß schließlich 
der Spannungsmessung der Vorzug gegeben wurde. Auch der Einfluß der 
Oberwellen kann bei Spannungsmessungen klarer diskutiert werden. 


= 
. 
e 


38 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


sächlich gemessenen Spannung V besteht in guter Näherung die 
Beziehung 

(2) V, =(1 — LOC)V,, 

(C = Kapazität der Meßvorrichtung, L = Selbstinduktion der Zu- 
leitungen, w = Meßfrequenz). Wie leicht überschlagen werden kann, 
wird das Elektrometer wegen seiner hohen Gesamtkapazität und 
der nötigen ziemlich langen Zuleitung bei Wellenlängen unter 20 m 
unbrauchbar, während der frequenzabhängige Fehler einer gut auf- 
gebauten Röhrenvoltmeteranordnnng für die vorliegenden Zwecke 
selbst bei 10 m Wellenlänge noch vernachlässigt werden kann. 

Als Röhrenvoltmeter wurden Diodenstrecken verwendet, bei 
denen der gleichgerichtete Strom mit einem Galvanometer gemessen 
und durch eine Gegenspannung kompensiert wurde. Da im Gleich- 
stromkreis auch im Ruhezustand ein geringer Strom fließt (bei den 
hier verwendeten Röhren etwa 3 - 10”? Amp. bei 5 - 10° Ohm AuBen- 
widerstand), auf dessen Wert bei Kompensation eingestellt werden 
muß, hat die Methode den Charakter einer echten Nullmethode 

Die Verwendung nur eines Voltmeterrohres bringt wegen der 
elektrischen Unsymmetrie bei Frequenzen über 10° Hz leicht un- 
kontrollierbare Fehler mit sich. Deshalb wurde eine symmetrische 
Anordnung mit zwei Diodenstrecken aufgebaut), bei der die Kathoden 
gemeinsam an dem elektrischen Mittelpunkt der Selbstinduktion des 
Meßkreises lagen. Hierdurch wurde Erdungsschwierigkeiten usw. 
erfolgreich begegnet. 

Die Voltmeterröhren, die wegen des Einbaues der Meßanordnung 
in einem Thermostaten mit einem Kühlmantel versehen werden 
mußten?), besaßen einschließlich ihrer 10 cm langen Zuleitung eine 
Gesamtkapazität von 0,55 cm?). 

c) Elektrische Anordnung. Fig. 1 zeigt die Gesamtschaltung 
des Meßkreises und der Spannungsmeßeinrichtung. Als Nullinstrument 
diente ein Schleifengalvanometer SG von etwa 5- 107% Amp./Skt. 
Empfindlichkeit*°), das wegen seiner kurzen Einstelldauer besonders 


1) L. Rohde u. F. Bahnemann, ENT. 8. S. 335. 1931; F. Bahnemann, 
Ztschr. f. Hochfrequenztechn. 40. S. 189. 1932. 

2) Die Lösung dieses glastechnisch schwierigen Problems verdanke ich 
Herrn Glasbläsermeister Weiß-Jena. 

3) Die Messungen wurden im Baretter bei 40 m Wellenlänge ausgeführt. 
Herrn Dr. Hackel, mit dessen Apparatur sämtliche hier beschriebenen Baretter- 
Messungen ausgeführt wurden, möchte ich auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichen Dank aussprechen. 

4) A. Deubner, Ztschr. f. techn. Phys. 11. S. 163. 1930. 

5) Das Schleifengalvanometer wurde Herrn Geheimrat Wien von Herrn 
Prof. Malsch zur Verfügung gestellt, wofür auch an dieser Stelle nochmals 
bestens gedankt sei. 


| 
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‚geeignet war. Die Zu- und Rückleitungen zu den Voltmeterröhren 

besaßen eine Gesamtlänge von 10 cm; der dadurch verursachte 

Fehler [vgl. Gl.(2)] berechnet sich 

für eine Wellenlänge von 10m zu A 

etwa + 0,2°/,. I 

torthermometer und Voltmeterröh- ees 


ren waren in einem allseitig mit 


Filz ausgeschlagenen Kasten unter- —- 

gebracht, um den Einfluß von IEZAZ 
Schwankungen der Außentempera- 

tur zu vermindern. Die Vorder- (5-6) 
wand des Kastens trug einen 

Schlitten mit dem Ablesemikro- (v) 

skop für die Thermometerkapil- 

lare und ein Fenster zur Beob- | | 
achtung eines im Innern des en gi; 
Kastens angebrachten Thermo- Fig. 1. Schaltung 
meters. der Spannungsmeßvorrichtung. 


Die Hochfrequenzenergie wurde 86 = 


von zwei Sendern mit je 75 Watt maxi- 

maler Nutzleistung geliefert, von denen der eine auf 3000 m, der andere wahl- 
weise zwischen 100 und 8 m Wellenlänge arbeitete‘). Beide Sender waren in 
Dreipunktschaltung aufgebaut und arbeiteten vollkommen stabil. Die Frequenz 
blieb selbst auf 10 m Wellenlänge innerhalb der Zeit einer Messung (maximal 
etwa 4 Min.) auf etwa 300 Hz konstant. Anoden- und Heizspannung wurden 
von Akkumulatorenbatterien hinreichender Kapazität geliefert, um die not- 
wendige hohe Amplitudenkonstanz sicherzustellen. Je nach Größe der Ver- 
luste und der Eigenleitfähigkeit wurde eine Anodenspannung zwischen 300 
und 1250 Volt verwandt. 

Sender und Meßkreis waren über zwei kleine, mit verdrillter Litze ver- 
bundene Kopplungsspulen verbunden. Dabei wurde stets an Stellen kleinen 
Hochfrequenzpotentials gegen Erde angekoppelt, um eine kapazitive Über- 
tragung von Oberwellen zu vermeiden. Durch zwei Kondensatoren war die 
Leitung abstimmbar und wirkte als Zwischenkreis. Eine statische Abschirmung 
zwischen den Kopplungsspulen erwies sich als unnötig. 


d) Meßzellen. Besondere Sorgfalt wurde auf die Durchbildung 
der Meßgefäße verlegt. Durch geeignete Dimensionierung der Zellen 
läßt sich der Meßbereich der Anordnung weitgehend variieren. Die 
endgültig verwendete äußere Form der Zellen zeigt Fig.2. Den 
rechts sichtbaren Verschluß bildet eine optisch plangeschliffene Glas- 
platte, die mittels einer Schraube auf das wulstartig erweiterte und 


1) Die Verwendung der 3000 m-Welle für die ,,Niederfrequenzmessung“ 
ist bei den meisten Substanzen berechtigt (vgl. unten). 


Br. 
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ebenfalls optisch plangeschliffene Ende der Einfüllröhre gepreßt 
wird. Die Dichtung ist vollkommen und sehr leicht sauber zu 
halten; außerdem ermöglicht diese Anordnung ein leichtes Füllen 
und Reinigen der Zellen. 

Malsch (a. a. O.) bemerkte, daß schwach absorbierende Sub- 
stanzen bei der Erwärmung scheinbar ein anderes Verhalten zeigten 
als stark absorbierende. Dies fand seine Erklärung im sogenannten 


optisch plan 


Fig. 2. Aufbau der Meßzellen und des Verschlusses 


Gefäßeffekt, der durch die Erwärmung des Glases infolge dielek- 
trischer Verluste hervorgerufen wird. Da diese Erscheinung der 
Messung kleiner Verluste recht bald eine Grenze setzt, war sie 
nach Möglichkeit zu unterdrücken. Hierzu mußte das Streufeld des 
Kondensators möglichst verringert werden. Der Meßkondensator 
wurde dazu als Zylinderkondensator ausgebildet, bei dem der äußere 
Mantel den inneren Zylinder oben und unten um einen Betrag 
überlappte, der gleich dem Abstand der beiden Zylinder von- 
einander war. Bei einer Länge des äußeren Mantels von 5 mm 
und gleichem Durchmesser betrug die Zellkonstante 0,09 cm—. 
Bei dieser Zelle war bei 10 m Wellenlänge und 450 Volt an- 
gelegter Wechselspannung noch kein GefaBeffekt festzustellen. 

Bei einigen anderen Zellen, die Plattenkondensatoren ent- 
hielten, konnte der störende Gefäßeffekt durch Verwendung des 
verlustarmen Minosglases von Schott vermieden werden. 

Die Dimensionen der Kondensatoren müssen ferner immer ver- 
nachlässigbar klein im Vergleich zu einem Viertel der kürzesten 
verwendeten Meßwellenlänge sein, damit man jederzeit mit einer 
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quasistationären Potentialverteilung rechnen kann. Dabei ist die 
Wellenlänge in der betreffenden Untersuchungssubstanz einzusetzen 
( a/Ve’). Bei den in dieser Arbeit verwendeten Systemen betrug die 
Lange nie mehr als 0,5 cm (mit Ausnahme eines ausschlieBlich fir 
Substanzen kleiner DK. verwendeten), war also selbst bei Wasser 
als Füllsubstanz und für eine Frequenz von 3-10’ gegen die 
Wellenlänge (etwa 1 m in Wasser) noch zu vernachlässigen. 


e) Zeitmessung. Während bei orientierenden Messungen die Bestimmung 
der Steigzeit mittels einer Stoppuhr genügte, wurde für die eigentlichen 
Messungen eine wesentlich genauere Methode angewendet, bei der in einem 
Versuch mehrere Zeiten gemessen wurden. Der Durchgang des Flüssigkeits- 
meniskus durch die Teilstriche eines im Ablesemikroskop angebrachten Okular- 
mikrometers wurde elektrisch zusammen mit Zeitmarken, die ein Sekunden- 
pendel lieferte, auf einem laufenden Papierstreifen registriert. Die ohne großen 
Aufwand erhaltene Ablesegenanigkeit von etwa 0,05 Sek. liegt bereits an der 
durch die persönliche Gleichung des Beobachters gegebenen Grenze. 


Quarz 6 
fo) 
~10°2 
é 
- +4 +60 


Fig. 3. Quarzfrequenzmesser 


f) Frequenzmessung. Für die absolute Genauigkeit der Meßwerte ist eine 
möglichst exakte Kenntnis der MeBfrequenz notwendig. Benutzt man hierzu 
Oberwellen eines quarzgesteuerten Generators und arbeitet mit dem Uber- 
lagerungsverfahren, so erreicht man leicht eine Meßgenauigkeit von unter 
0,1°/,, die in allen Fällen ausreicht. Es wurde hierzu der in Fig. 3 gezeigte 
Frequenzmesser verwendet, der wegen seines einfachen Aufbaues von Inter- 
esse ist. Die Anordnung stellt ein sogenanntes Ultraudion dar, dessen Schwin- 
gungskreis durch den Piezoquarz ersetzt wurde. 

g) Niederfrequenzleitfähigkeit. Die Eigenleitfähigkeit wurde teils in einer 
normalen Brückenanordnung, teils im Wienschen Leitfähigkeitsbaretter (die 
Übereinstimmung zwischen beiden Methoden war besser als 0,2°/,,) gemessen. 
Bei der Konstruktion der Meßzelle wurde auf eine möglichste Verringerung 
des Streufeldes gesehen, indem wieder ein Zylinderkondensator mit weit über- 
lappendem äußeren Mantel zur Anwendung kam. Hierdurch wurde der ge- 
messene Zellwiderstand unabhängig von der Höhe der Flüssigkeitssäule und 
den Eigenschaften des die Zelle umgebenden Temperaturbades. 


. 
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h) Oberwellen. Die starke Frequenzabhängigkeit der zu unter- 
suchenden Effekte verlangt die Anwendung einer vollkommen sinus- 
förmigen Meßspannung. Da der OberwelleneinfluB sehr stark merkbar 
ist, seien seine Wirkungen kurz abgeschätzt: Die Meßspannung be- 
stehe aus der Grundwelle mit der Frequenz » und ihren Harmo- 
nischen 2», 3@,...n@. Die Amplituden seien &,, @,,...@,..-, 
ihre Summe gleich 1. Beinen wir allgemein voraus, daß die Dipol- 
leitfähigkeit, bei gegen 2, langen Wellen, dem Quadrat der Frequenz 
proportional ist, so geht die Wirkung der angelegten Spannung mit 


oS a,2n?, 
n 


Der Verlust ist demnach höher als bei gleich großer, rein sinus- 
förmiger Spannung. Wie groß derartige Abweichungen werden 
können, zeigt folgender Versuch: 


Der Verlust von n-Propylalkohol wurde einmal mit der hier verwandten 

Anordnung gemessen, das andere Mal mit der in Fig. 4 skizzierten Apparatur, bei 

der der Meßkreis zugleich Schwin- 

gungskreis des Senders war. Hier- 

bei wirken alle Oberwellen direkt 

Z + auf die Substanz ein. Bei etwa 

n Il 20 m Wellenlänge wurden dabei 

! I unter sonst gleichen Bedingungen 
folgende Verluste gemessen: 


| Ohne Oberwellen 
4 +700 4x = 5,05 - 107% Ohm—!-em~', 


2.Komp. + 
mit Oberwellen 
Fig. 4. Oberwellenreiche 4x = 6,31 - 107% Ohm—'-em—"'. 
MeBanordnung Der Fehler beträgt demnach 


etwa + 

Die endgültige Meßanordnung zeigte diesen Fehler nicht, wie folgender- 
maßen festgestellt wurde: Der eigentliche Meßkreis wurde durch Verändern 
der Kapazität (um sonst genau gleiche Kopplungsverhältnisse usw. zu haben) 
nacheinander auf Resonanz mit der Grundwelle und den verschiedenen Ober- 
wellen eingestellt und die Amplituden gemessen. Diese wurden dann zum 
Vergleich auf gleiches Verhältnis L/C reduziert. Die bei einer Grundfrequenz 
von 7,100 MHz erhaltenen Werte waren: 


Grundwelle 7100 kHz | 1 


00,0 
2. Harm. 14200 kHz | 1,2 Volt 
3. Harm. | 21300 kHz 0,2 Volt 
4. Harm. | 28400 kHz 0,1 Volt 


Da sich zur Messung der Meßkreis auf Resonanz mit der Grundwelle be- 
findet, wodurch die Wirkung von Oberwellen weiter herabgesetzt wird, kann 
ihr Einfluß selbst bei starken Verlusten (d. h. starker Dämpfung des Kreises) 
vollkommen vernachlässigt werden. 


| 
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Da bei der Auswertung der Meßergebnisse immer rein sinus- 
förmige Spannung angenommen wird, werden bei Anwesenheit von 
Oberwellen zu große Werte für die charakteristische Konstante A, 
ermittelt, ebenso tritt die Abweichung der Verlustfunktion von der 
Form 4x = constw? bei Anwesenheit von Oberwellen zu früh auf, 
und auch der Temperaturkoeffizient des Verlustes wird zu groß be- 
stimmt. Hierauf sei besonders hingewiesen, da die genaue Unter- 
suchung des Temperaturkoeffizienten des Dipolverlustes ein wert- 
volles Mittel darstellt, experimentell etwas über die Wirkung des 
inneren Feldes einer reinen Dipolflüssigkeit auf die Relaxationszeit 
ihrer Moleküle auszusagen. 


In diesem Zusammenhange sei auf eine ähnliche Fehlerquelle hingewiesen: 
Langwellensender neigen leicht dazu, „wild“ auf einer Meterwelle zu schwingen. 
Wirkt diese auf den Meßkreis ein, würde das Meßresultat im entgegengesetzten 
Sinne verfälscht werden, wie beim eben geschilderten Oberwelleneffekt. Man 
kann diese Fehlerquelle leicht folgendermaßen nachweisen. Vergleicht man 
die Niederfrequenzerwärmung zweier Substanzen, deren Leitfähigkeiten bekannt 
sind und von denen eine große, die andere aber sehr kleine Dipolverluste be- 
sitzt, so ist (gleiche Steighöhe in gleicher Zeit vorausgesetzt) bei einwandfreier 
Anordnung 

Y, 8ı Vs 02 83 
(8 = Spez. Wärme, g = Dichte, y = Ausdehnungskoeffizient.) Bei der hier ver- 
wendeten Apparatur stimmten die Ergebnisse bei einem Vergleich zwischen 
Ätbyläther und n-Butylalkohol innerhalb der Fehlergrenze überein. 


i) Grenzen der Methode. Die relative Grenze der beschriebenen 
Methode ist durch die Eigenleitfähigkeit gegeben und wird dann 
erreicht, wenn die relative Leitfähigkeitsänderung in die Größen- 
ordnung der Meßgenauigkeit kommt. Dies wird z. B. bei Versuchen 
über das Hochfrequenzverhalten von Elektrolyten in wäßriger Lösung 
akut. Zwar besteht die Möglichkeit, 4 durch Anwendung einer 
entsprechend hohen Meßfrequenz zu vergrößern, jedoch wachsen 
damit gleichzeitig die Fehler und es scheint gerade bei dieser ab- 
soluten Methode sicherer zu sein, kleine Effekte unter einwandfreien 
Bedingungen zu messen (4 > 5 m), als umgekehrt große unter fraglichen. 

Die absolute Grenze ist durch die eben noch genau meßbare 
Gesamtleitfähigkeit gegeben und hängt weitgehend von der Apparatur 
ab. Einmal kann die angelegte Hochfrequenzspannung gesteigert 
und weiter die Zellkonstante des Kondensatorthermometers verkleinert 
werden: Die Zellspannung darf man natürlich nur soweit erhöhen 
wie die Untersuchungsflüssigkeit noch dem Ohmschen Gesetz ge- 
horcht. Für die Verkleinerung der Zellkonstante bestehen zwei 
Grenzen: erstens darf die Abmessung der Zelle nicht allzu groß 


7 
Wer. 
dar, 
a 
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werden (vgl. oben) und zweitens muß die Kapazität der gefüllten 
Zelle im Meßkreis noch Resonanz mit der Meßwelle erlauben. Be- 
zeichnet man diese kritische Kapazität mit C,, so ist die kleinst- 
mögliche Zellkonstante durch 

Z = 420, 
gegeben. Durch Serienschaltung eines weiteren kleinen Kondensators 
zur Meßzelle kommt man nur wenig weiter, weil man dabei gleich- 
zeitig die an der Meßzelle liegende Spannung herabsetzt. Nimmt 
man für C, bei 10 m Wellenlänge den Wert 150 cm an, so liegt die 
MeBgrenze bei der beschriebenen Anordnung für 1000 Vor. Zell- 
spannung bei x = 10714. Ohm”! cm!, 

k) Anwendungsmöglichkeiten. Die hier beschriebene Apparatur 
eignet sich zur absoluten Bestimmung von Hochfrequenzeffekten der 
Leitfähigkeit nicht allzu viskoser Flüssigkeiten bei Wellenlängen bis 
herab zu etwa 5 m. Geeigneter Aufbau der Meßzellen erlaubt die 
Variation der Temperatur innerhalb ziemlich weiter Grenzen. Daß 
bei der Methode jederzeit die bei der Messung herrschende Feld- 
stärke ohne weiteres bekannt ist, ist ein weiterer Vorteil. Es muß 
aber betont werden, daß sich die Methode für schnelle, orientierende 
Messungen nicht eignet, da nur bei großer Sorgfalt — vor allem in 
Bezug auf Eigenleitfähigkeit und Temperaturkonstanz — sichere 
Ergebnisse erzielt werden können. 

Für relative Messungen ist die Methode bei noch weit kürzeren 
Wellenlängen geeignet; die Grenze dürfte prinzipiell durch die 
Dimensionen der Röhrenvoltmeter (Laufzeit der Elektronen) gegeben 
sein und bei etwa 1 m liegen. Bei hohen Ansprüchen an die Ge- 
nauigkeit sind allerdings relative Resonanzmethoden vorzuziehen, 
etwa die Wiensche Barettermethode oder eine mit Spannungs- 
resonanz arbeitende Methode, bei der die Möglichkeit, Widerstand 
und Kapazität unabhängig voneinander zu messen, besonders hervor- 
zuheben ist. 

l) Beispiel einer Messung. Die Art der Messung wurde schon 
oben beschrieben (Ia). Zur Auswertung wurde außerdem noch die 
Änderung der Eigenleitfähigkeit berücksichtigt (da zwischen den 
einzelnen Messungen Abkühlzeiten von mindestens 20 Minuten liegen 
müssen, waren Temperaturschwankungen von etwa + 0,3°C nicht 
zu vermeiden'). Dazu brauchte nur statt auf eine Langwellen- 
spannung V, auf einen Wert A, = Vee x, interpoliert zu werden, 


1) Die Temperaturänderung während einer Messung wurde immer unter 
0,1°C gehalten. 
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dem die gleiche Steigzeit entspricht, die bei Hochfrequenz gemessen 
wurde. Der Verlust ist dann einfach 


A 
(le) Ax = —— — 

Die Interpolation wurde für jede Steighöhe einzeln vorgenommen 
und das Mittel gebildet. Im folgenden seien die Einzelergebnisse 
einer Messung an n-Propylalkohol dargestellt. Die Eigenleitfähig- 
keit betrug 


x, = 5,150 (1 + 0,205 47): 10-" Ohm-!.cm-!, 4T = T — 20°. 


Tabelle la 
Frequenz 7 % + 107 V | 
| kHz | °C | (Ohm- | 
10 | 2060 | 527% | 1112 6,526 
100 | 20,50 5,256 | 144 | 5,739 
t 14200 20,95 | 5,355 33,4 | ~ 
Tabelle 1b 
h t | 
(Skt.) (sec.) (sec.) (sec.) 
5 | 2,57 2,24 2,05 
10 | 4,96 4,44 4,14 
15 | 7,33 6,57 6,13 
20 | 9,86 8,95 8,23 
25 | 12,34 11,03 10,23 
30 14,92 13,31 12,31 
35 | 17,49 15,72 14,49 
40 | 20,23 17,97 | 16,56 


Unter den Bedingungen von Tab. 1a wurden die in Tab. 1b an- 
gegebenen Steigzeiten (t für Hochfrequenz, ¢’ und ¢” für A = 3000 m) 
gemessen. Durch Mittelbildung aus den 8 Einzelmessungen folgt für 
die der Hochfrequenzerwärmung äquivalenten Langwellenerwärmung 
der Wert A, = 6,206-10-* für die bei 20,95° C gültige Eigenleit- 
fähigkeit von x, = 5,355 - 10" Ohm!.cm!, Daraus folgt nach (lc). 


_ §,206-107° _ 10-7 = 
Ax= 1.116. 10° 5,355 - 10-7 = 50,28 - 10-7 Ohm”!-em!, 


1) V bedeutet die abgelesene Kompensationsspannung; also den Scheitel- 
wert der an der Zelle liegenden Wechselspannung. Sie kann zur Berechnung 
ohne Bedenken verwendet werden, nachdem die Sinusform sowohl bei der 
3000 m- wie bei der 20 m-Welle nachgewiesen wurde. 


® 2 
x 
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m) Fehlerabschätzung. Der frequenzabhängige Fehler der Span- 
nungsmeBeinrichtung war in allen Fällen zu vernachlässigen. Einzel- 
messungen an ein und derselben Substanz stimmten innerhalb eines 
maximalen Fehlers von 2°/, überein. Die Temperaturmessung war 
auf mindestens 0,2° © sicher, so daß der dadurch entstehende Fehler 
höchstens 1°/, beträgt. Abweichungen, die durch Verunreinigungen 
der Versuchssubstanzen oder durch Verwendung von Präparaten ver- 
schiedenen Ursprungs hervorgerufen werden können, waren nicht zu 
beobachten. Insgesamt kann man die Genauigkeit der relativen Werte 
auf 2°/,, die der Absolutwerte auf 5°/, schätzen. 


n) Versuchssubstanzen. Die untersuchten Substanzen wurden von Merck 
und Kahlbaum in der besten erreichbaren Reinheit bezogen. Methyl- und 
Äthylalkohol wurden vorher über CaO am Rückflußkühler gekocht und direkt 
in die Meßzelle hineindestilliert, um die Eigenleitfähigkeit möglichst zu ver- 
ringern. n-Propyl- und n-Butylalkohol konnten der Originalpackung entnommen 
werden. Ein Vergleich zwischen Merckschem n-Propylalkohol pro analysi und 
einem sehr sorgfältig getrockneten und destillierten Präparat ergab keinen 
merkbaren Unterschied im Verlust. 


II. Ergebnisse 
1. Messungen an reinen polaren Flüssigkeiten 
In Tab. 2 sind die MeBergebnisse angegeben, die an einigen 
reinen polaren Flüssigkeiten erhalten wurden. Die für den Verlauf 
der Dispersion maßgebende Sprungwellenlänge 2,1) kann dabei aus 
der experimentell bestimmten Dipolleitfähigkeit 4x berechnet werden: 


& — 

8) 

(&, = statische DK., n = Brechungsindex), wobei 

Zu (&, + 2) 

(4) 

(c = Lichtgeschwindigkeit) und die Relaxationszeit 
_ 

(6) 


ist (7 = Zähigkeit, v = Molekülvolumen, k = Boltzmannsche Kon- 
stante, 7’ = absolute Temperatur). 

Aus den Formeln geht hervor, daß die Sprungwellenlänge sehr 
stark von der Temperatur abhängt, was vor allem durch den starken 
Temperaturkoeffizienten der Zähigkeit bedingt wird? Unter der An- 
nahme, daß die Formel (4) die Temperaturabhängigkeit von A, wenigstens 


1) Vgl. Näheres bei M. Wien, Phys. Ztschr. 37. 8. 155. 1936. 
2) Zähigkeitswerte nach Critical Tabies. 
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innerhalb eines kleinen Bereiches richtig wiedergibt, wurden die aus 
den Messungen erhaltenen Werte fiir 4, auf 20,0° reduziert und in 
Tab. 3 mit anderen charakteristischen Daten zusammengestellt '). 


Tabelle 2 
t 10’ x, | 10? Ax Frequenz | & 2 | A, bei ¢° 
°C |Ohm”! em—'|Ohm—! em—'| in MHz | beit |" (em) 
Wawer....... um20 10-20 | 1-20 | 2840 ml 1,2—-1,7 
Methylalkohol . . . | 24,0 880 | 6,42 10,65 (29,44) 11,77 11,1 
Athylalkohol. | 21,1 601 | 233, 14,20 1242 26,9 
n-Propylalkohol’) . | 19,3, 6,55 | 51% 14,20 120,7 11,93) 73,6 
>). | 20,8 5,35 14,20 1204 11,931 72,4 
535 | 50,2, 14,20 20,4 (1,93) 72,6 
n-Butylalkohol. . . | 21,0 255 | 1% 5,325 17,3 |1,96 146 ; 
Athyläther..... 19,7 | 0,050 | 0711 | 2840 | 4,344) 1,82) 1,90 4 
Tabelle 3 
(Alle Werte bezogen auf ¢ = 20,0°C 
10° n | | A u 
cas. | * (em) | (Debye) 
| 12-17 | 1,84 
Methylalkohol...... | 0,593 31,8 ‚6 1,67 
Athylalkohol ...... | 1,72 24,4 27 1,70 
n-Propylalkohol .... | 2,27 | 20,6 74 1,66 
n-Butylalkohol ..... 2,96 | 17,5 150 5) | 1,66 
Athylither........ 0.234 | 434 


Die in Tab. 2 und 3 aufgenommenen Werte fiir Wasser sind = 
nur angenähert richtig. Die gemessenen Verluste schwanken sehr sh 
stark je nach dem Reinheitsgrad des verwendeten Wassers. Immerhin 
wird die Größenordnung von A, richtig wiedergegeben. Daraus folgt, 
daß die Dipolleitfähigkeit bei 1m Wellenlänge in die Größenordnung 
von 10 Ohm”! cm”! kommt, was bei Elektrolytuntersuchungen, 
soweit es sich nicht um Relativmessungen handelt, zu beachten ist. 


1) Die Formel (3) erlaubt die Abschätzung der Dipolleitfähigkeit, die bei 
der verwendeten langen Meßwelle (3000 m) auftritt, und von der verlangt wird, 
daß sie gegenüber der Eigenleitfähigkeit vernachlässigt werden kann. Nimmt 
man eine Substanz an, für die (e, — n?) = 10 und A, = 200 em ist, so wird 
4x bei 3000 m Wellenlänge gleich etwa 4-10~' Ohm”!.cm”', während die 
Niederfrequenzleitfähigkeit mit Ausnahme des Äthyläthers stets größer als 
1077 Ohm~'-em—' war. Die Vernachlässigung ist also selbst im hier angegebenen, 
ungünstigsten Fall noch berechtigt. 

2) Originalpräparat Merck, pro analysi. 

3) Dasselbe, über CaO getrocknet und destilliert. 

4) &,-Werte nach Landolt-Börnstein; die unbezeichneten Werte nach 
Keutner, a.a. 0. 

5) Die Werte für A, bei n-Butylalkohol streuen bei den verschiedenen 
Beobachtern. Die Gründe bedürfen noch der Aufklärung. 


ae 


48 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 
Tabelle 4 


1. Molekülvolumen, berechnet aus der van der Waalsschen Kon- 
stante b in ÄE (Werte nach Landolt-Börnstein). 

2. Scheinbare Molekülvolumina, berechnet aus den Werten für 4, nach 
Gl. (4) und (5). 


| 1. | 2 
Athylalkohol .......... | 75 16 


In Tab. 4 sind die aus (4) und (5) berechneten Werte für das 
scheinbare Molekiilvolumen dreier interessanter Substanzen angegeben 
und mit Werten verglichen, die aus der van der Waalsschen Kon- 
stante b berechnet wurden. Diese, aus Messungen am Dampf der 
betreffenden Flüssigkeit gewonnenen Werte scheinen die Wahrheit 
am besten zu treffen. Wie ersichtlich ist von einer Übereinstimmung 
nicht die Rede. Der Grund für die Abweichung ist zunächst in der 
Tatsache zu suchen, daß Debye in seiner ursprünglichen Theorie 
die zwischenmolekulare Wechselwirkung vernachlässigte, die bei den 
beiden zuerst genannten Substanzen recht erheblich ist. Wie nun 
Debye jüngst gezeigt hat’), kann man unter Annahme einer quasi- 
kristallinen Flüssigkeitsstruktur aus dem Verhältnis der Orientierungs- 
polarisationen im flüssigen und gasförmigen Zustand (einmal be- 
hinderte, das andere Mal freie Drehbarkeit der Moleküle) diejenige 
Energie E berechnen, die die innere Bindung der einzelnen Flüssig- 
keitsmoleküle mißt. Tab. 5 enthält für die in Tab. 4 angegebenen 
Substanzen diese Größe, sowie die Molekularpolarisationen in den 
beiden in Frage stehenden Zuständen?) 


Tabelle 5 
E Pa. | 
(eem) (cem) 
10 kT 17,3 76,8 


Die Wirkung des inneren Feldes auf den Dipolverlust, d. h. 
auf die Relaxationszeit, kann man qualitativ folgendermaßen be- 
schreiben: Bei Anwesenheit eines inneren Feldes kommt beim Ver- 
schwinden eines außen angelegten (Meß-)Feldes zur desorientierenden 


1) P. Debye, Phys. Ztschr. 36. S. 100. 1935. 
2) Bei 15°. Nach O. Fuchs u. K.L. Wolf, Hand- und Jahrbuch der 
Chem. Phys. Bd. 6 Ib, 8. 423, Tab. 40, Leipzig 1935. 
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Wirkung des Wärmestoßes (die allein in der ursprünglichen Theorie 
Debyes betrachtet wurde) die orientierende Kraft des inneren 
Feldes hinzu. Je größer die innere Bindungsenergie ist, um so 
schneller werden die Dipole in ihre alte Ruhelage zurückzukehren 
bestrebt sein. Mit anderen Worten: für eine bestimmte Substanz 
wird die Relaxatationszeit um so kleiner sein, je größer die innere 
Bindungsenergie ist. 

Werden dadurch dieAbweichungen, die beim Wasser und Äthyl- 
alkohol vorhanden sind, verständlich, so kann der beim Äthyläther 
vorhandene Unterschied nicht erklärt werden. Wie aus Tab. 5 
hervorgeht, ist Äthyläther als eine im thermodynamischen Sinne 
nahezu ideale Flüssigkeit zu bezeichnen und müßte demnach mit 
der ursprünglichen Debyeschen Theorie übereinstimmen. Die Ab- 
weichung scheint hier (und übrigens zusätzlich auch in den anderen 
Fällen) daran zu liegen, daß in den Formeln der Stokessche Ansatz 
zur Berechnung der Reibungskonstanten, £= 67», verwandt wurde, 
der, für makroskopische Dimensionen abgeleitet, in Moleküldimen- 
sionen ein zu rohes Bild darstellt, um für quantitative Betrach- 
tungen brauchbar zu sein [dies hebt übrigens Debye ausdrücklich 
hervor’)]. Die der Stokesschen Ableitung zugrunde liegende An- 
nahme einer großen, im ruhenden Medium rotierenden Kugel ist 
im Falle der reinen polaren Substanz nicht erfüllt. Abgesehen 
von den veränderten Größenverhältnissen unterliegen hier alle Mole- 
küle dem Einfluß des Feldes. Dadurch gilt eine weitere Annahme 
Stokes nicht mehr vollkommen, nämlich die der Haftung der die 
Kugeloberfläche berührenden Flüssigkeitsschicht. Eine „Gleitung“ ?) 
wirkt aber wie eine scheinbare Verkleinerung der Zähigkeit. Weitere 
Korrekturen werden durch die Abweichung der Molekülgestalt von 
der Kugelform bedingt werden, besonders wenn es sich um sehr 
lange Kettenmoleküle handelt?). In diesem Zusammenhange sei 
noch auf die im Jenaer Institut von Schreck*) an hochviskosen 
Substanzen gefundene Erscheinung hingewiesen, daß bei sehr großer 
Zähigkeit der Verlust Ax schon bei Wellenlängen, die sehr weit 
vom Sprunggebiet entfernt sind, nicht mehr dem (Quadrat der 
Frequenz proportional ist. Nach allem erscheint es notwendig zu 


1) Vgl. P. Debye, Polare Molekeln ; Leipzig 1929; Kap. VIII. 

2) Vgl. z.B. K. Hertzfeld, Handb. d. Phys. XXIV. S. 238. 

3) Vgl. darüber bei G. W. Jackson, Proc. Roy. Soc. (A) 153. S. 158. 1935. 

4) C. Schreck, Phys. Ztschr. 37. S. 549. 1936. Die Abweichungen traten 
sowohl bei Clophen, einem chlorierten Diphenyl, auf, das ein kleines inneres 
Feld besitzt, als.auch bei hinreichend abgekühltem Glyzerin, bei dem die 
innere Bindung groß ist. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 28. 4 


if 

Y 


50 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


sein, zunichst eine detaillierte Theorie der mikroskopischen 
Reibungsvorgiinge zu schaffen, ehe man die Verlustmessungen zu 
quantitativen Aussagen über Molekülgrößen verwenden kann. 


2. Messungen an Elektrolyten in Lösungsmitteln niedriger DK. 


Im Gegensatz zu zahlreichen Untersuchungen über das Hoch- 
frequenzverhalten von Elektrolyten in wäßriger Lösung sind ent- 
sprechende Versuche mit Lösungsmitteln niedriger DK. bisher 
selten ausgeführt worden. Derartige Experimente sind aber aus 
folgenden Gründen von Interesse: Bei kleiner DK. ist die inter- 
ionische Wechselwirkung besonders groß. Unter der zuerst von 
“ Bjerrum gemachten Annahme, daß die Ionen paarweise zusammen- 
treten können, um eine bestimmte Zeit als Dipol mit großem 
Moment zu existieren, daß ferner bei höheren Konzentrationen die 
Bildung von Ionentripeln, -Quadrupolen usw. möglich ist, konnten 
Fuoss und Kraus den Verlauf der Äquivalentleitfähigkeit in Ab- 
hängigkeit von der Konzentration für Lösungsmittel kleiner DK. 
quantitativ berechnen), Die Untersuchung der Hochfrequenz- 
leitfähigkeit ist nun ein hervorragendes Mittel, die Existenz dieser 
Ionendipole unmittelbar nachzuweisen. Vorversuche an Lösungen 
von HgCl, und Essigsäure in Aceton ergaben in der Tat Leit- 
fähigkeitserhöhungen bei Hochfrequenz, die weit größer waren, 
als man aus dem normalen Zeiteffekt erwarten konnte. Auch eine 
Lösung von Tetra-iso-amyl-ammonium-Jodid in Dioxan ergab außer- 
ordentlich große Hochfrequenzeffekte. 

Genaue Messungen wurden an einer Lösung von Tetra-n-butyl- 
ammonium-bromid in Benzol vorgenommen), und zwar bei einer 
Konzentration von 4-10~*Mol*) pro Liter. Die Ergebnisse der 
Messungen sind in Fig. 5 dargestellt. Betrachten wir zunächst die 
Meßpunkte, so fällt die mit wachsender Frequenz immer größere 
Streuung auf, die nicht auf Fehler in der Apparatur zurück- 
zuführen ist. Die rechts neben den Punkten angeschriebenen 
Zahlen, die die während der Messung herrschende Feldstärke 
in Kilovolt/Zentimeter angeben, lassen erkennen, daß die Hoch- 


1) Vgl. zusa fassen d bei R.M. Fuoss, Chem. Rev. 17. S. 27. 1935. 


2) Die beiden Ammoniumsalze wurden Herrn Geheimrat Wien von 
Herrn Prof. Ch. A. Kraus- Providence, USA, liebenswürdigerweise zur Ver- 
fügung gestellt. 

3) Bei dieser Konzentration bestehen auch Komplexe höherer Ordnung 
als Ionenpaare, sie konnte aber wegen Mangel einer empfindlicheren An- 
ordnung nicht weiter verringert werden. 
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frequenzleitfähigkeit') mit wachsender Feldstärke abnimmt, und 
zwar um so schneller, je höher die Frequenz ist. Um einen Über- 
blick zu gewinnen, wurde die Hochfrequenzleitfähigkeit für 1,0 kV/cm 
durch lineare Interpo- 
lation ermittelt (aus- ‚ns 
gezogene Kurve in | 
Fig.5). Die Form der 
Kurve entspricht der, 
die man von einer 
polaren Substanz zu 
erwarten hat, und 
zwar scheint die Ab- 
weichung der Kurve 
von der Form 
4x = const + w? 

schon bei sehr niedri- 
gen Frequenzen auf 
ein sehr großes und stark polares „Molekül“ hinzuweisen. Daß die 


9-00 


- 


10k V/cm 
\ 


4,-582x10 "(269 
209% 


| 
Fig. 5 


eben beschriebene lineare Interpolation — wenigstens im unter- 
suchten Feldstärkebereich — berechtigt ist, ergaben zwei weitere 
Meßreihen an der gleichen 2,0 
Lösung, deren Ergebnis 
ig. 6 zeigt. 
Es erhebt sich nun die 
Frage, ob die Hochfrequenz- 
leitfähigkeit schon von be- 
liebig kleinen Feldstärken an * Mssrehe 
stetig abnimmt oder ob sie ı | | 


zunächst konstant ist. Zu 
diesem Zweck wurde eine 
besondere Zelle mit 5 mm 
Plattenabstand gebaut und 


Fig. 6 


in ihr die Hochfrequenzerwärmung 


einer 6-10”? molaren Lösung des gleichen Salzes in Benzol 
gemessen. Dazu wurde eine Wellenlänge von etwa 10 m ge- 
wählt, bei der ein Effekt sehr stark hätte hervortreten müssen. 
Von einer absoluten Auswertung der Messung konnte abgesehen 
werden, da es genügte, die in der Zeiteinheit gemessenen Steighöhen 
über dem Quadrat der Feldstärke aufzutragen. Gehorcht dabei die 
Substanz dem Ohmschen Gesetz, so müssen die Meßpunkte auf 


1) Bei den hier angegebenen Zahlen wurde die Niederfrequenzleitfähigkeit 
nicht abgezogen. ‘ 
4* 


4 
Rie 
P 


52 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


einer durch den Nullpunkt gehenden Geraden liegen. Wie Fig. 7 
zeigt, ist dies bis zur höchsten Feldstärke, die in der verwendeten 
Zelle erreicht werden konnte, der Fall. Die Spannungsabhingigkeit 

des Hochfrequenzeffektes tritt 
A demnach erst bei Feldstärken 
über etwa 100 Volt/cm ein. 


Die Feldstärkeabhängig- 
keit der Hochfrequenzleitfähig- 
: keit führt zu der Annahme, 


NUDES: MBC daß hier eine Art Disso- 
40x10 We 

ziations-Spannungseffekt ') vor- 
liegt: bei hohen Feldern ver- 


vingert sich die Existenzwahr- 

0X0 000 8 0 W m 10 scheinlichkeit und somit die 
Fig. 7 Anzahl der Ionenpaare, und 


der Dipolverlust der Lösung 

sinkt. Gleichzeitig muß sich aber eine, wenn auch geringe, Erhöhung 

der Eigenleitfähigkeit bemerkbar machen, da die Anzahl der freien 
Ionen steigt. 

Dies wurde folgendermaßen nachzuweisen versucht. Die Ionenleitfähigkeit 

wurde mit Gleichstrom gemessen, wobei der der Eigenleitfähigkeit proportionale 


„Ruhestrom‘“ kompensiert wurde (Fig. 8). Gleichzeitig wurde an die Zelle Z 
über zwei Kondensatoren die Hoch- 


| ]  frequenzspannung gelegt, der die 

a 7 Drosselspulen Dr den Weg in die 

= zZ : Gleichstromseite der Apparatur 
M sperrten. Tatsächlich wurde bei 

I! einer angelegten Gleichspannung 

von 30Volt und einer Hochfrequenz- 


2a Röhren -Vellm. feldstärke von 700 Volt/em bei 10m 
. Wellenlänge eine Zunahme der 

Ionenleitfähigkeit um etwa 0,2°, 
beobachtet. Die Anderung war eben 

Fig. 8. Zum Nachweis der beim noch sicher feststellbar. Bei reinen 


Spannungseffekt frei werdenden Ionen polaren Substanzen (Äthylalkohol) 
zeigte ein Kontrollversuch, daß diese 


Erscheinung nicht auftrat. Immerhin war die beobachtete Änderung bei der 
Salzlösung so klein, daß dem Versuch nur ein qualitativer Wert zukommt, 

Handelt es sich bei der beobachteten Erscheinung tatsächlich 
um einen Dissoziations-Spannungseffekt, so wäre folgende Erschei- 
nung zu erwarten: Die DK. der Lösung müßte in gleichem Maße 
wie die Hochfrequenzleitfähigkeit bei wachsender Feldstärke ab- 
nehmen, da der von den freiwerdenden Ionen gelieferte Beitrag zur 


1) M. Wien u. J. Schiele, Phys. Ztschr. 32. 8. 545. 1931. 
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Erhöhung der DK. der Lösung sicherlich viel kleiner ist als die 
Abnahme der DK. infolge der Verringerung der Anzahl der außer- 
ordentlich stark polaren Ionenpaare. Daraus folgt, daß die Messung 
der Molekularpolarisation derartiger Lösungen, die Aufschluß über 
das mittlere Moment der Ionenpaare gibt, nur bei sehr geringen 
Feldstärken vorgenommen werden darf. 


Zusammenfassung 


1. Die Kondensatorthermometer-Methode zur absoluten Messung 
dielektrischer Verluste flüssiger Substanzen wird eingehend diskutiert. 
Die absolute Genauigkeit der gemessenen Werte wird auf mindestens 
5°/, geschätzt. 

2. Die für die anormale Dispersion maßgebende Sprungwellen- 
länge A, wird für Wasser, niedere Alkohole und Äthyläther ge- 
messen. 

3. Die Hochfrequenzleitfähigkeit eines in Benzol gelösten Salzes 
wird bestimmt. Dabei wird eine Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom 
Felde beobachtet, die mit wachsender Frequenz zunimmt. Die Er- 
scheinung wird als eine Art Spannungsdissoziationseffekt gedeutet. 
Die starke Zunahme der Leitfähigkeit bei hohen Frequenzen ist 
dem Dipolverlust von Ionenpaaren zuzuschreiben. 

Herrn Geheimrat M. Wien, meinem hochverehrten Lehrer, 
möchte ich auch an dieser Stelle für die Anregung zu diesen Unter- 
suchungen, sowie für sein dauerndes Interesse und seine fördernde 
Kritik meinen ehrerbietigen Dank aussprechen. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität, im September 1936. 


(Eingegangen 4. Oktober 1936) 
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Über die Natur der Hydratbindung 
bei den Ionen der Übergangselemente; 
insbesondere beim Co**++-Ion 


Von Georg Joos 


Vor 10 Jahren war in einer Notiz!) vom Verf. der extreme 
Standpunkt vertreten worden, daB bei den Ubergangselementen die 
Trager von Farbe und Magnetismus nichtpolar gebundene Komplexe 
seien, deren Elektronenhülle nicht mehr viel mit der der freien 
Ionen zu tun habe. Manche der dafür angeführten Gründe sind 
heute nicht mehr stichhaltig, so z. B. der Einwand, daß die Absorp- 
tionslinien so hoch ionisierter Systeme im fernen UV. liegen müßten. 
Denn wir wissen jetzt aus der Intensität der Bänder, daß es sich um 
im freien Zustand verbotene Linien handelt, die im Vergleich zu 
den Resonanzlinien nur die 10~*fache Intensität haben. Bei den 
seltenen Erden und bei Cr können diese Übergänge mit einiger 
Wahrscheinlichkeit den Termübergängen des freien Ions zugeordnet 
werden. Auch der bei den seltenen Erden angeführte Zeemaneffekt 
ist nicht mehr beweiskräftig, weil durch die Bethesche Theorie der 
Kristallfeldaufspaltung?) klargestellt wurde, daß das Magnetfeld nur 
noch eine Aufspaltung in wenige Komponenten hervorrufen kann. 
Die Quantenmechanik hat nun aber gezeigt, daß es bei solchen 
Systemen weder rein elektrostatische (Dipol-) noch rein homöopolare 
(Austausch-)Bindung gibt, die Frage ist vielmehr quantitativer Art, 
welchem Bindungstyp der Einzelfall näher steht. Die im Jenaer 
Institut ausgeführten Ramaneffektmessungen*) haben bei einzelnen 
Komplexen einwandfrei Ramanlinien ergeben, die den Komplex- 
schwingungen zuzuordnen sind. Dies ist aber nach der Theorie des 
Ramaneffektes ein Anzeichen von homöopolarem Bindungstyp. Diese 
Linien treten aber nur bei den als besonders stabil bekannten 
Komplexen auf. Nicht gefunden wurden Schwingungen von Hydrat- 
komplexen. Indes sind die Ramanlinien der Komplexschwingungen 
auch bei den stabilsten Komplexen schwach, und oft ist durch die 


1) G. Joos, Ann. d. Phys. 81. S. 1076. 1926. 
2) H. Bethe, Ztschr. f. Phys. 60. S. 218. 1930. 
3) J.Damaschun, Ztschr. f. phys. Chem. B 16. S. 81. 1932; 22. 8.97. 1933. 
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Farbe die Ramanuntersuchung von vornherein unmöglich gemacht. 
Aus diesem Grund ist es nützlich, auch noch magnetische Kriterien zu 
Rate zu ziehen. Ein Einfluß der Umgebung ist bei allen Ionen der 
Eisengruppe vorhanden: die Unterdrückung der Bahnmomente, welche 
zur Folge hat, daß sich alle Ionen so verhalten, als wären sie — 
im Gegensatz zum spektroskopischen Befund — stets im S-Zustand. 
Diese Beeinflussung wollen wir als „normal“ ansehun'), sie ermög- 
licht eine sehr einfache Berechnung der Suszeptibilität: Man braucht 
nur abzuzählen, wieviel Elektronen ein Ion mehr als 18 bzw. in der 
zweiten Hälfte der Reihe weniger als 28 besitzt. Die Hälfte dieser 
Zahl gibt den resultierenden Spin, aus dem sich die Suszeptibilität 
je Mol gemäß der Beziehung 


(1) [48(S +1)] 


ergibt?). Bei echten Komplexen hat man dagegen von jedem in den 
Komplex eingetretenen Ion oder Molekül 2 Elektronen zum Zentralion 
zu rechnen und den Unter- bzw. Überschuß gegen 36 (Kryptonschale) 
zu bestimmen, woraus sich wie oben S und damit 7, ergibt. Diese 
Regel bewährt sich besonders, wenn die so errechnete Elektronen- 
zahl 36 selbst ist, in welchem Fall Diamagnetismus auftritt. 

Betrachtet man das vorhandene Material unter diesem Gesichts- 
punkt, so sind zunächst die Cr***-Salze nicht beweiskräftig, da bei 
den allein in Frage kommenden Hexahydraten in beiden Fällen die 
gleiche Spinzahl herauskommt: 


Cr***:N=21, S=3$, Cr***.6H,0:N=33, S=}. 


Indes zwingt die Ähnlichkeit der Linienabsorptionsspektren von 
Hydraten und Ammoniakaten, welche noch Beziehungen zu den des 
freien Ions aufweisen?) zu dem Schluß, daß bei diesen Salzen die 
elektrostatische Bindung überwiegt. Weiter entscheidet der Magne- 
tismus bei den Ionen Mn**, Fe***, Ni**, Co** und Cu** ein- 
deutig für den Spinwert des freien Ions auch in den kristallwasser- 
haltigen Salzen. Größere Wahrscheinlichkeit der Umlagerung bietet 
aber das Hexahydrat des Co***-Ions wegen der Stabilität des 


1) Eine Theorie dafür gibt van Vleck in seinem Buch: „The Theorie of 
electric and magnetic susceptibilies“, Oxford 1932, S. 286 ff. 

2) Für Zimmertemperatur folgt daraus die leicht zu merkende Überschlags- 
beziehung 7» = 400 N {N + 2). 10° (N Zahl der Elektronen des Ions über 18 
bzw. unter 28). 

3) H. Deutschbein, Ztschr. f. Phys. 77. S. 489. 1932; G. Joos u. 
W. Schnetzler, Ztschr. f. Phys. Chem. B 20. S.1. 1933. 
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analogen Komplexes [Co(NH,),]***. Dieses Hydrat kommt nur 
im Kobaltalaun vor, der sehr leicht zersetzlich ist. Herr Prof. 
v. Wartenberg hatte die Freundlichkeit diesen Alaun auf folgendem 
Weg herzustellen: Eine Lösung von CoSO, und Rb,SO, in 6-nor- 
maler Schwefelsäure wurde bei 0° zwischen Platinelektroden elektro- 
lysiert. An der Anode entsteht das Ion Co***, das mit den übrigen 
Bestandteilen den schwer löslichen Kobalt—Rubidium-Alaun bildet 
und als feiner Niederschlag ausfällt. Der Niederschlag wurde unter 
ständiger Kühlung mit Eisessig und Aceton ausgewaschen und sofort 
unter weiterer Kühlung zur Messung benützt. 

Die Meßmethode bestand in einer Wägung im inhomogenen 
Feld. Diese Methode hat vor der üblichen Wägemethode den 
Vorzug, daß sie nur sehr kleine Mengen der zu untersuchenden 
Substanz benötigt. Sie ist, wenn die Apparatur einmal aufgebaut 
ist, kaum zeitraubender als eine einfache Wägung und daher zu 
Reihenuntersuchungen besonders geeignet. Während bei der üblichen 
Wägemethode das eine Ende der Probe im stärksten Feld, das 
andere im möglichst feldfreien Raum liegt, ist hier die Ausdehnung 
der Probe so gering, daß mit einem einheitlichen Gradienten OH/ös 
der Feldstärke gerechnet werden kann. Die Kraftwirkung wird 
daher bei Masse m und Massensuszeptibilität x 


OH 


Als Waage diente eine Hartmann und Braunsche Mikrowaage. 
Da sich mit ihr ein die Probe samt Aufhängung umschließendes 
Glasrohr dicht verbinden läßt, kann die Anordnung auch für tiefe 
Temperaturen bis zu — 190° ohne Schwierigkeiten verwendet werden. 
Für noch tiefere Temperaturen muß man allerdings einige Verände- 
rungen treffen, damit die ganze Apparatur samt Waage evakuiert 
und dann mit Helium gefüllt werden kann. 

Geeicht wurde die Anordnung mit CuSO, welches bei 390,3 mg 
Substanz eine Kraft von 20,5 mg erfuhr. Dazu kommt noch ein 
diamagnetischer Auftrieb des leeren Gläschens von 0,5 mg. Die 
verschiedenen Proben des Co-Alauns ergaben nun erhebliche 
Schwankungen: 

1. Probe 307,6 mg : 1,2 mg, 
2. Probe 265,3 mg : 0,2 mg, 


3. Probe 326,6 mg : 1,4 mg. 


Diese Zahlen, die noch um 0,5 mg für den diamagnetischen Auftrieb 
zu erhöhen sind, stellen Mittelwerte aus je 10 Messungen dar, die 
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unter sich nur innerhalb der Ablesegenauigkeit der Mikrowaage 
(+ 0,5 mg) schwankten. Es ist daher der Verdacht berechtigt, daß 
der noch beobachtete kleine Paramagnetismus durch Spuren des 
2wertigen Co**-Ions verursacht ist. 

Dieser Verdacht wurde durch folgendes erhärtet: Derart kleine 
paramagnetische Suszeptibilitäten, die Magnetonenzahlen < 1 ent- 
sprechen, treten bei manchen Molekeln und Salzen auf, bei denen 
man reinen Diamagnetismus erwartet hätte, wie z. B. bei KMnO,. 
Dieser bisher wenig geklärte Paramagnetismus ist aber von der 
Temperatur unabhängig. Die Untersuchung der Temperaturabhängig- 
keit des Co-Alauns ergab bei einer weiteren Probe von 318,8 mg 
folgende Kräfte: 


FR 83° 210° 298° 
K 3,8 mg 1,8 mg 1,0 mg. 


Trägt man K gegen 1/T auf, so erhält man innerhalb der Fehler- 
grenzen eine durch den Nullpunkt gehende Gerade, der paramagne- 
tische Anteil zeigt also die normale Temperaturabhängigkeit. 
Unter diesen Umständen hat es natürlich keinen Sinn, über die 
bei den verschiedenen Proben gemessenen Werte zu mitteln. Viel- 
mehr soll aus dem niedrigsten Wert der Kraft der Reinheitsgrad 
ermittelt werden. Mit dem Wert für Probe 2 erhält man aus der 
Massensuszeptibilität von CuSO, (5,9. 10”) eine Massensuszeptibilität 
von 0,28.10”®, Daraus ergibt sich eine Molsuszeptibilität von 
156.10” gegenüber 1480.10”® bei CuSO,. Bei der Kleinheit dieses 
Wertes fällt die diamagnetische Korrektur erheblich ins Gewicht. 
Diese erhält man mit hinreichender Genauigkeit, wenn man die 
diamagnetische Molsuszeptibilität des Rb-Al-Alauns (276.107®) 
dazuzählt. Bei CuSO, fällt diese Korrektur (160.10) prozentual 
viel weniger ins Gewicht. Das Ergebnis ist also für die Probe 2 
eine Molsuszeptibilität von 432. 10”*, während für Co*** der 
rund 24fache Wert zu erwarten ist. Rechnet man unter der 
Annahme, daß der diamagnetische Wert der wahre ist, den Gehalt 
an Co**-Jonen aus, so kommt man zur Größenordnung 3°/,. Eine 
größere Reinheit ist aber nach Ansicht von Herrn v. Wartenberg 
bei der Art der Gewinnung des Kobaltalauns nicht zu erreichen. 
Wie zersetzlich der Co-Alaun ist, zeigte eine nach 2 Monaten 
wiederholte Nachmessung der Suszeptibilität. Obwohl sich die Farbe 
des Präparats nur wenig geändert hatte, war die Suszeptibilität von 
0,28-10~° auf 9,5-10~° gestiegen. Aber auch dann, wenn man den 
beobachteten Paramagnetismus dem Co*** zuschreiben wollte, 
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kommt man selbst bei den höchsten beobachteten Werten nur in 
die Nähe des für N= 1 geltenden Wertes, während zu Cottt 
die Zahl 4 gehört, also auch bei dieser Deutung eine sprunghafte 
Änderung des Magnetismus! 

Im Kobaltalaun haben wir also bisher den einzigen Fall, in 
welchem bei der Hydratisierung ein Umbau der Elektronenhülle im 
Sinne einer echten Komplexbildung erfolgt. Dieser Komplex ist 
aber viel weniger stabil als der homologe Ammoniakkomplex. Bei 
allen anderen Ionen der Eisengruppe ist die Wasserbindung in der 
Hauptsache durch elektrostatische Kräfte bedingt, wobei die Feld- 
wirkung auf die immer zu beobachtende Unterdrückung der Bahn- 
momente beschränkt bleibt. 


Göttingen, Il. Physikalisches Institut, September 1936. 


(Eingegangen 29. September 1936) 
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Uber den Einfluß des Verschiebungsstromes 
auf den Wechselstromwiderstand 
einfacher Schwingungskreise 


Von W. Wessel 
(Mit 1 Figur) 


Die bekannten Ausdrücke für Kapazität, Widerstand und Selbst- 
induktion von Leitern sind im allgemeinen nur gültig unter quasi- 
stationären Verhältnissen. Bei höheren Frequenzen werden alle 
drei durch den Verschiebungsstrom verändert. Für das Lecher- 
system und einige andere Fälle von ähnlicher Symmetrie ist diese 
Einwirkung schon in Betracht gezogen worden’), und noch länger 
bekannt ist der Unterschied der „dynamischen“ gegen die statische 
Kapazität beim Plattenkondensator?). Dagegen sind uns für Spulen, 
Drahtkreise und ähnliche Gebilde keine Formeln bekannt, aus denen 
sich der Einfluß des Verschiebungsstromes auf die Selbstinduktion 
und den Widerstand entnehmen ließe. Gerade bei ihnen sollte sich 
aber bei einem gegebenen Schwingungskreise die Abweichung vom 
quasistationären Verhalten zuerst bemerkbar machen; denn maß- 
gebend für den Einfluß des Verschiebungsstromes ist immer das 
Verhältnis einer typischen Linearabmessung des Systems zur Wellen- 
länge der aufgeprägten Schwingung, und gerade, wenn man kurze, 
mit der Größe des Systems vergleichbare Wellen herstellen will, 
übertreffen die Abmessungen der Selbstinduktion die der Kapazität 
meist um ein Vielfaches. 

Eine vollständige Berücksichtigung des Verschiebungsstromes 
ist noch möglich bei den elektromagnetischen Eigenschwingungen 
einiger Rotationskörper, für die sich die Schwingungsgleichung in 
geeigneten Koordinaten separieren läßt. Deren Zahl ist aber sehr 
beschränkt?) Bei Untersuchungen im Jenaer Institut ergab sich, 
nun das Bedürfnis, den Einfluß des Verschiebungs- und Verlust- 
stromes auf Widerstand und Selbstinduktion einiger weniger ein- 
1) Vgl. den Artikel von E. Alberti in Handb. d. Phys. Bd. XV B, Kap.3, 
Ziff. 36. 

2) P.Drude, Physik des Äthers, Kap. IX, Ziff. 31. Die Theorie geht 
auf Cohn und Heerwagen, Wied. Ann. 43. S. 343. 1891, zurück. 

3) G. Mie, Ann. d. Phys. 25. 8. 377. 1908; P. Debye, ebenda 30. S 57. 
1909 (Kugel); M.Abraham, Wied. Ann. 66. 8.435. 1898 (Ellipsoid); A.Sommer- 
feld, Ann. d. Phys. 67. S. 233. 1899 (zylindrischer Draht). 
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facher Leitergebilde abzuschätzen. Wir haben uns dabei zunächst 
mit Näherungsverfahren beholfen; es zeigte sich aber bald, daß man 
fiir verschiedene wichtige Leiterformen so gut wie geschlossene 
Lösungen angeben kann, wenn man von der Integralgleichung für 
die Stromdichte ausgeht. Daß die Formulierung durch Integral- 
gleichungen dem Problem sehr angemessen ist, wurde vom mathe- 
matischen Standpunkt schon mehrfach bemerkt und ausgeniitzt, so 
besonders von Hallén’), der damit sehr eingehend die Eigen- 
schwingungen verschiedener sonst schwer zu behandelnder Leiter- 
formen mit verteilter Kapazität untersucht hat. Ein Hauptvorzug 
der Integralgleichungsmethode scheint uns aber noch nicht gebührend 
ins Licht gesetzt zu sein. Man rechnet dabei von vornherein und 
ausschließlich mit dem Strome, nicht mit den Feldern. Infolgedessen 
kann man viel weitergehend als bei der Differentialgleichungsmethode, 
bei der sie sich erst am Ende einführen lassen, mit den Begriffen 
Kapazität und Selbstinduktion, Blind- und Wirkungsleistung usw. 
arbeiten. Insbesondere kann man damit immer genau übersehen, 
welche Teile der Blindspannung induktiven und welche kapazitiven 
Ursprungs sind und wieviel zu beiden wieder der Verluststrom bei- 
trägt; ferner wie sich entsprechend der Strahlungswiderstand zu- 
sammensetzt, wie die einzelnen Größen von der Frequenz abhängen 
und anderes mehr. 
Wir haben im folgenden vor allem draht- und plattenförmige 
Leiter mit einigermaßen lokalisierter Kapazität im Auge, wie etwa 
einen Drahtkreis mit eingebautem Plattenkonden- 
sator (Fig.1). Es kommt dabei nicht so sehr darauf 
an, daß der Querschnittsdurchmesser des Drahtes 
äußerst klein gegen seine Längenerstreckung sei, 
sondern hauptsächlich darauf, daß möglichst keine 
Stromlinien außerhalb der Kapazität endigen, daß 
Fig. 1 also im ganzen übrigen Leiter die Stromstärke 
dieselbe ist. Dann werden nämlich die Verstimmung 
der Selbstinduktion und der induktive Anteil des Strahlungs- 
-widerstandes rein geometrische Größen, wie die Selbstinduktion im 
quasistationären Falle, und angenähert berechenbar, ohne daß man 
zuvor die Integralgleichung zu lösen braucht. Wir interessieren uns 
vor allem für die Abhängigkeit dieser Größen von der Frequenz (w) 
und werden deshalb mit erzwungenen, ungedämpften Schwingungen 
rechnen. Unter Umständen, d. h. wenn unsere Formeln in dem 
betreffenden Wellenlängenbereich noch gültig sind, können wir auch 


1) Erik Hallen, Über die elektrischen Schwingungen in drahtförmigen 
Leitern, Uppsala Universitets Ärsskrift 1930. 
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aus der gewöhnlichen Widerstandsformel die Resonanzfrequenz be- 
stimmen, indem wir L und gegebenenfalls R und C als Funktionen 
von ® einsetzen. Sehr viel mühsamer wäre die Bestimmung der 
Eigenfrequenz, weil man sie nur zusammen mit dem Dekrement aus 
zwei transzendenten Gleichungen berechnen kann. Es trifft sich gut, 
daß man experimentell eigentlich nur Interesse an der Resonanz- 
frequenz hat. Ausgeschlossen von unserm einfachen Verfahren sind 
Oberschwingungen, weil sie immer mit ausgesprochen verteilter 
Kapazität verbunden sind. 

Im folgenden ist immer nur vom Verschiebungsstrom die Rede. 
Durch Einführung einer komplexen Dielektrizitätskonstanten kann 
man auch einen Verluststrom berücksichtigen. Wir beabsichtigen, 
darauf in einer Fortsetzung dieser Arbeit einzugehen, die auch die 
numerischen Ausführungen bringen soll). 


1. Die retardierten Potentiale 
Die Maxwellschen Gleichungen mit Verschiebungsstrom — 


wir beschränken uns auf unmagnetische Leiter, u = 1 — löst man 
bekanntlich durch den Ansatz?) 


€ =— grad V — 
= rot. 


Für das skalare und Vektorpotential V und & ergeben sich 
die Gleichungen 


(1) 


+! 

(2) | 
| 

ist die Stromdichte; die Raumladungsdichte ist überall gleich Null. 
Eine Nebenbedingung, die noch zu (2) hinzutritt, ist immer durch 
die Konstanz der gesamten Elektrizitätsmenge erfüllt®). In unserm 
Falle bedeutet das einfach 
(3) divi=0. 
Wenn der Strom im freien Raume fließt (Kathodenstrahlen, Glüh- 
efektronen) lautet die Lösung der ersten Gl. (2) bekanntlich 


rpg 


(4) 
= |tp — 


1) Vgl. auch den Vortrag des Verf.s auf der Physikertagung in Bad Salz- 
brunn 1936 (Tagungshefte der Ztschr. f. techn. Phys. und der Phys. Ztschr.). 
2) Vgl. etwa M. Abraham-R. Becker, Theorie der Elektrizität. 1. § 71. 
3) M. Abraham, Theorie der Elektrizität. (3. Aufl.) 2. § 8. 
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(über den Raum integriert). Sie sagt aus, daß die Stromdichte im 
Quellpunkt Q zeitlich soweit zurückzudatieren ist, wie ein Licht- 
signal braucht, um den Weg vom Quellpunkt zum Aufpunkt P 
zurückzulegen. Wir können diese Lösung unter Einsetzung der 
Phasengeschwindigkeit c/Vé an Stelle von c unbedenklich auch dann 
verwenden, wenn der Strom in einem metallischen Leiter fließt und 
der Außenraum mit einem Medium der Dielektrizitätskonstanten & 
erfüllt ist, vorausgesetzt, daß der Leiter (in dem wir ¢ = 1 annehmen) 
nicht allzu voluminös (z.B. keine Kugel) ist. Bei größeren Abständen 
|tp — tg| verläuft dann der Lichtimpuls immer noch praktisch allein 
im Dielektrikum, und für die kleinen Abstände, bei denen das nicht 
mehr der Fall wäre, spielt bei den erreichbaren Frequenzen die 
Retardierung keine Rolle. 

Wir gehen nun, gemäß dem in der Einleitung Gesagten, zu 
ungedämpften Schwingungen der Frequenz w über. Die Stromdichte 
und alle Feldgrößen sollen also von der Zeit nur durch einen 
Faktor ei®! abhängen, den wir wegen der Homogeneität aller Glei- 
chungen nach Ausführung der darauf bezüglichen Operationen auch 
gleich weglassen können. So haben wir 


ikrpg 
(5) f 
mit 
6) 


wobei A die Wellenlänge im Dielektrikum bedeutet. 
Für das skalare Potential gilt im elektrostatischen Falle 


dfo, 


rpg 


über die äußere und innere Oberfläche des Leiters integriert. Wir 
haben in unserm Fall trotz Gl. (1) VV mit € gleichzusetzen, weil 
A an der Oberfläche stetig ist. Mit DivDd = 4ns (s = Oberflächen- 
dichte der wahren Ladung) erhalten wir 


1 
89 dfg | 
(8) J P erpg An "pg 


wobei €, die Feldstärke im Innern des Leiters bedeutet und die 
äußere Normale des Leiters positiv gerechnet ist. s und € sind 
wieder retardiert zu denken. Wir wollen beide durch die Strom- 
dichte i ausdrücken. Für € gilt nach dem Ohmschen Gesetze: 


(9) €=+ 


i 
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| | 


W. Wessel. Über den Einfluß des Verschiebungsstromes usw. 68 


(o = Leitvermögen des Leiters), und s ergibt sich als Zeitintegral 
der Normalkomponente des Stromes: 


(10) sdf = fdtidf). 


Durch Festlegung der unteren Grenze des Integrals könnte man 
den Einschwingvorgang behandeln; bei unseren reinperiodischen 
Schwingungen genügt es, unbestimmt zu integrieren. Nimmt man 
wieder i ~ ei»! an, so ergibt sich schließlich 


1 
(11) . Vp= {1 - (8 gd 


iwe Ano 


2. Eine Zwischenbetrachtung 

Es ist vielleicht angebracht, darauf aufmerksam zu machen, daß 
durch die Retardierung der Einfluß des Verschiebungsstromes im 
ganzen Raume erfaßt wird, obwohl zu den Integralen nur die strom- 
führenden Leiter einen Beitrag liefern. Man erkennt das deutlich 
durch die folgende unstrenge, aber recht anschauliche Näherungs- 
betrachtung. Der Verschiebungsstrom ist in (2), wie schon der 
Faktor ¢ zu erkennen gibt, in dem Gliede mit X enthalten. Setzen 
wir dies Glied einmal auf die rechte Seite, so lautet die Gleichung 
im Periodizitätsfalle 


(12) AY = — Ming. 
Bei Weglassung des Gliedes mit k? wiirde 

‘ 1 tg 
(13) | 


sein. Wir versuchen nun, den Verschiebungsstrom dadurch zu be- 
rücksichtigen, daß wir diesen Wert rechterhand in (12) einsetzen. 
Es ergibt sich durch abermalige En der Formel (13) 


Hier hat man das zu erwartende Sib über den ganzen Raum (Q’) 
vor sich. Man erkennt, wie der Strom im Leiter (9) zunächst an 
einem Zwischenpunkte Q’ des Dielektrikums einen Induktionsstoß 
des Verschiebungsstromes auslöst, der dann wieder in P induziert. 
Dadurch, daß beide Wirkungen @ proportional sind, erklärt sich der 
Faktor k?. Man kann nun das Raumintegral ausführen '). Es ergibt sich 


1) In elliptischen Koordinaten mit P und @ als Brennpunkten. Damit es 
konvergiert, muß f idr=( sein; man ist deshalb im Rahmen dieser Neben- 


betrachtung auf geschlossene Ströme angewiesen. Auch dann kann man das 
Näherungsverfahren nicht fortsetzen, doch hat das alles offenbar nur mathe- 
matische Gründe. 


r 
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und das ist genau der Realteil von (5), wenn man dort die Exponen- 
tialfunktion bis zu dem Gliede mit k? entwickelt. So einfach sind 
die Dinge nur, wenn der Raum leer oder homogen erfüllt ist. 
Größere Bereiche mit abweichender Phasengeschwindigkeit würden 
sich bemerkbar machen; wir betonten ja auch schon oben, daß die 
Leiter selbst, wenn sie sich im Dielektrikum befinden, nicht voluminös 
sein dürfen. 
3. Integralgleichung für die Stromdichte 


Mit Hilfe der retardierten Potentiale können wir bei Kenntnis 
der Stromverteilung aus (1) an jedem Punkte des Raumes die Feld- 
stärke berechnen. Nun hängt aber die elektrische Feldstärke wieder 
durch das Ohmsche Gesetz (9) mit der Stromdichte zusammen. 
Wir erhalten so aus der ersten Gl. (1) eine Integralgleichung für i: 
(16) + G. 

A, und Vp sind die retardierten Potentiale und G eine „äußere“, 
als vorgegeben zu betrachtende Feldstärke, die den Schwingungs- 
vorgang anfacht und unterhält. Wir setzen Vp und Wp aus (11) 
und (5) ein. In (11) können wir das zweite Glied der Klammer 
weglassen, denn das Verhältnis ¢w/4a%o kommt neben der Einheit 
bei den normalen Metall-Leitfähigkeiten erst für Lichtfrequenzen in 
Betracht. Wir ordnen die Glieder noch etwas um und schreiben die 
Integralgleichung 

ikr —ik 
(17) igdtg + +; © (igd fa) = 


i 


Wenn man unsere Ableitung betrachtet — das Glied mit im ent- 
steht durch Differentiation, das Glied mit 1/i@ aus dem Zeitintegral 
des Stromes — erkennt man deutlich, daß die kompliziert aussehende 
Integralgleichung einen einfachen Sinn hat: sie entspricht genau der 
Gleichung 

(18) ioLJ+RI+— J =V 


für den Gesamtstrom, in der L, R und C Selbstinduktion, Ohmschen 
Widerstand und Kapazität bedeuten, und bildet die Verfeinerung 
dieser Gleichung für die Stromdichte. Im quasistationären Falle, 
d.h. wenn man e-ikr = 1 setzen kann, läßt sich (18) aus (17) sofort 
durch eine Integration über den Leiter gewinnen. Wir brauchen 
das wohl nicht auszuführen, werden vielmehr gleich zeigen, daß man 


(19) 


he 
Be: 
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auch für nicht-quasistationäre Verhältnisse übersichtliche Ausdrücke 
für L, R und C aus (17) ableiten kann. 

Die Integralgleichung für die Stromdichte wurde für freie 
Schwingungen nach einer etwas andern Methode schon von Hallen) 
aufgestellt. In seiner Gl. (15) a.a.O. wird auch Magnetisierbarkeit des 
Leiters berücksichtigt und das zweite Glied von (11) mitgeführt; 
sonst unterscheidet sie sich von der unsern nur dadurch, daß das 
Dielektrikum im Innern des Leiters angenommen wird. 


4. Ausdrücke für den Wechselstromwiderstand 


Die vorhin angedeutete Schlußweise von (17) auf (18) läßt sich 
folgendermaßen verallgemeinern. Wir multiplizieren mit dem kon- 
jugiert komplexen Werte i* von i (die Phase kann jetzt wie |i| vom 
Orte abhängen) und integrieren über den Innenraum des Leiters. 
Der Gebrauch der konjugierten Größe hat hier keine Bedenken; 
man könnte auch, nach Multiplikation mit e*®‘, mit dem Realteil von 
(17) rechnen. Das dritte Glied kann wegen (3) nach dem Gauss- 
schen Satze 


fivgar= 


umgeformt werden. Es folgt 


eikr 
(19)* drpdry( Big* dt +: [rein )(igd fo) £ = ip 


In dem iain ER Hand denken wir uns den mies in infini- 
tesimale Röhren konstanter Stromstärke d|J>| und Phase gp auf- 
gelöst, was wegen der Divergenzfreiheit der Stromdichte immer mög- 
lich sein muß. Längs einer solchen Röhre P sei 


(20) ipd tp = d|Jp|d3pe'vr, 

wobei dp ein infinitesimales Längenstück in der Stromrichtung dar- 
stellt. Wir können dann auch, da sich gp längs der Stromlinie P 
nicht ändert, 


(21) dep= & d8p = 


schreiben. Das Integral V» läuft von dem Punkte der Leiterober- 
fläche, an dem der Stromfaden entspringt, zu demjenigen, wo er 
endet, und stellt die Arbeit dar, die das äußere Feld an einer 
Einheitsladung auf diesem Wege leistet; daher ist d|Jp|Vpre-irr 
die Leistung des äußeren Feldes längs des Stromfadens P und 


f d|Jp|Vpe-irr die Gesamtleistung. Wir wollen diese Leistung 


1) E. Hallen, a. a. O. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 28. 
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durch den Gesamtstrom |J| = f dJ Pi, d.h. bei verteilter Kapazität 


durch die Amplitude im Strombauch ausdriicken, indem wir setzen 
(22) dtp = IJ|Ve-ir. 

Hiermit sind auch für ein nicht wirbelfreies Feld Spannung und 
Phase als Mittelwerte (Ver = [d|Jr|Vreirz: | f dJp)) in offen- 


bar sinnvoller Weise definiert und wir kénnen auch von dem kom- 
plexen Gesamtstrom J = |J|e'” sprechen. 

Wir bringen nun den Faktor | J | e~‘? auf die linke Seite von (19) 
oder multiplizieren dort mit J:JJ*. Ferner zerlegen wir e-‘*" in 
Real- und Imaginärteil und schreiben für cos kr gleich 1—2 sin? kr/2. 
Dann erhalten wir Gl. (18) mit folgenden Werten für L, R und C: 


1 1 (i dig) 2 sin? kr pg /2 
1 li? g 
23) 
( 
To (ipig) (ipd fp) (ig d fo) 
PQ 
(if 2 sin?’ /2 


Für ipig kann man auch oe cos (¢p — gy) schreiben; denn neben 
der Kombination PQ kommt auch QP mit gleichem Vorzeichen 
vor, daher verschwindet das Glied mit sin(gp— gu). Die Integrale 
sind also reell. 

Um L, R und C auszurechnen, muß man natürlich i kennen, 
d. h. eigentlich erst die Integralgleichung lösen; indessen lassen sich 
viele angenäherte Schlüsse auch ohne das ziehen. Zunächst sieht 
man gut, wie die einzelnen Größen sich zusammensetzen. Die 
vordersten Glieder in allen Klammern sind die gewöhnlichen, quasi- 
stationären Ausdrücke für L, R und 1/C. Sie hängen nur insofern 
vom Verschiebungsstrom ab, als dieser eine von der quasistationären 
abweichende Stromverteilung i über den Leiterquerschnitt bedingt. 
Wir kommen gleich darauf zurück. Die andern Glieder stellen den 
unmittelbaren Einfluß des Verschiebungsstromes dar. In R be- 
deuten sie offenbar den Strahlungswiderstand. Er zerfällt in einen 
induktiven und kapazitiven Anteil; diese sind einfach die Realteile 
von ioL und 1/iwC. Alle diese Glieder sind in erster Näherung 
proportional w*. Man erkennt das, wenn man die Sinus entwickelt 
— was erlaubt ist, solange die Leiter ganz im Endlichen liegen — 


| 


. 
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und in den Flächenintegralen /idf= 0 berücksichtigt. Was den 
Strahlungswiderstand betrifft, so ist diese Frequenzabhängigkeit von 
der Dipolstrahlung her bekannt. Für L und 1/C erklärt sie sich 
aus dem unter 2. Gesagten. Unter besonderen Symmetrieverhält- 
nissen kann natürlich auch der Dipolwiderstand noch verschwinden 
und die Strahlung mit einem Quadrupolwiderstand (= w*) einsetzen. 
— Die Veränderung der Selbstinduktion durch den Verschiebungs- 
strom und der induktive Teil des Strahlungswiderstandes wurden 
schon von Brainerd!) angegeben. 

Die Fragé ist nun, ob diese Aufspaltung von L, R und C 
nicht hinfällig wird durch den Einfluß des Verschiebungsstromes 
auf die Verteilung der Leitungsstromdichte. Hier kommt uns der 
Skineffekt zu Hilfe. Dieser ist bekanntlich schon eine Folge des 
Induktionsgesetzes und seinem Betrage nach fast vollständig be- 
stimmt durch das Leitvermögen. Der Verschiebungsstrom tritt da- 
neben, wie man aus Sommerfelds strengen Lösungen entnehmen 
kann?) nur im Verhältnis ¢@/o, bzw. in unsern Einheiten ew/4 no 
auf, was wir schon bei der Begründung von (17) vernachlässigt 
haben. Aus dem Grunde kann man jedenfalls in den Rauminte- 
gralen mit der quasistationären Stromverteilung rechnen, insbeson- 
dere für das erste Glied in L die bekannten Formeln®) benutzen. 
Wenn der Verschiebungsstrom eine Rolle spielt, werden im all- 
gemeinen die mit reinem Oberflichenstrom „für hohe Frequenz“ 
(a. a. O., Ziff. 10) berechneten in Frage kommen‘). — Anders ist es 
mit den Flächenintegralen kapazitiven Charakters. Da die Kapazität 
ohnedies an die Oberfläche gebunden ist, wird. sie vom Skineffekt 
unmittelbar nicht betroffen; hier wird vielmehr in erster Linie der 
Verschiebungsstrom wirksam sein. Nun weiß man, daß für einen 
Kreisplattenkondensator der Verschiebungsstrom ins Spiel tritt, 
sobald das Quadrat des halben Plattenumfangs nicht mehr klein 
gegen das Quadrat der Wellenlänge im Dielektrikum ist (Drude, 
a.2.0.; dort ist & gleich Eins gesetzt. Ein ganz ähnliches Kri- 
terium ergibt sich aber, wenn man das zweite Glied in 1/C, Gl. (23), 


1) J. G. Brainerd, Proc. Inst. Rad. Ing. 22, S. 395. 1934. 

2) Vgl. Frank-Mises, Die Differential- und Integralgleichungen der 
Mechanik und Physik, 2. Bd., 14. Kap. 

3) E.B. Rosa u. F.W. Grover, Bull. Bur. of Stand. 8. Nr. 1. 1912. 

4) Will man auch solche Feinheiten wie die Beeinflussung der azimutalen 
Verteilung des Oberflächenstroms durch den Verschiebungsstrom berücksich- 
tigen, so muß man natürlich versuchen, die Integralgleichung zu lösen. Neben 
den hier betrachteten Veränderungen, die sehr erheblich sein können (vgl. 
den zitierten Vortragsbericht des Verf.s), dürften diese Einflüsse aber ver- 
schwindend klein sein. 


+ 

us 

n* 

en 


68 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


gegen das erste abschätzt. Hier ist also die Zerlegung rein formal. 
Glücklicherweise hat hier auch der Effekt das geringste Interesse, 
weil die Kondensatordimensionen notwendig immer klein gegen die 
Wellenlänge bleiben. Praktisch wird man im allgemeinen mit der 
statischen Kapazität rechnen können. 

In L läßt sich nun für drahtförmige Leiter auch das Ver- 
schiebungsglied berechnen, wenn entweder der Leiter in seiner 
ganzen Länge vom Strome durchflossen, also die Kapazität lokali- 
siert, oder die Stromverteilung, wie bei vielen Antennen (vgl. unten), 
anderweit bekannt ist. Man beachte nämlich, daß für zusammen- 
fallende P und Q der Integrand verschwindet. Während zu der 
gewöhnlichen Selbstinduktion einander benachbarte Stromfäden am 
meisten beitragen (rpg im Nenner), geben hier, weil der Verschie- 
bungsstrom im ganzen Raume sitzt, erst größere Abstände einen 
Beitrag (Potenzen von rpg im Zähler. Wir können daher bei draht- 
förmigen Leitern die Integration der schnell veränderlichen Strom- 
dichte über den Drahtquerschnitt gleichsam bei konstantem rpg 
ausführen. Drücken wir wieder idr wie unter (20) aus, so dürfen 
wir bei lokalisierter Kapazität überdies /d|J>|e®??= J und den 
konjugierten Faktor heben. Der Beitrag des Verschiebungsstromes 


zur Selbstinduktion — er möge L,, räumliche Induktion, heißen — 
berechnet sich dann aus 

1 2sin’krpg/2 


rein geometrisch. Sein Wert ist nicht notwendig negativ, sondern 
z.B. für einen Drahtkreis oder eine Spule bei längeren Wellen 
[kleineren k, vgl. (6)] zunächst positiv, weil der Integrand die 
größeren Beiträge bei entgegengesetzt gerichteten d3p, d3, liefert. 
Bei kürzeren Wellen kann das Integral positiv und negativ 
werden. 

Der Strahlungswiderstand in R, Formeln (23), nimmt eine Mittel- 
stellung ein. In dem induktiven Gliede wird man mit praktisch 
ausreichender Genauigkeit wie beim Übergange zu (24) geometrisch 
rechnen dürfen, da bei P = Q der Integrand noch endlich bleibt, 
Im kapazitiven Gliede liefert die stationäre Stromverteilung, d.h. 
die statische Ladungsverteilung jedenfalls die erste Näherung richtig, 
da der Ausdruck mit keinem andern Flächenintegrale konkurriert. 

Bei Antennen kann man vielfach die Stromstärke und damit 
auch die Oberflächenladung entlang dem Leiter auch bei stark ver- 
teilter Kapazität mit genügender Genauigkeit angeben; auf die 
Stromverteilung über den Leiterquerschnitt kommt es dabei nicht 
an. In solchen Fällen ist die Anwendung der Formel (23) für R 


. 
= 
i; 


W. Wessel. Über den Einfluß des Verschiebungsstromes usw. 69 


gleichwertig mit der bekannten Superposition von Hertzschen Os- 
zillatoren. Unsere Methode geht hier nur insofern etwas weiter, 
als sie die Aufspaltung des Strahlungswiderstandes in induktiven 
und kapazitiven Anteil ermöglicht. Die Rechnung wird für eine 
stabférmige Antenne an anderer Stelle gegeben); sie zeigt, daß 
der kapazitive Anteil negativ ist. 


5. Resonanzfrequenz und Eigenschwingungen 
Der Zusammenhang sei nur der Übersicht halber ganz kurz 

dargetan. Bei ungedämpften Schwingungen kann man wie üblich 
aus (18) auf den Scheinwiderstand 
schließen, wobei eben nur R, L und C die Funktionen (23) von w 
sind. An Stellen geringer Veränderlichkeit von R gilt auch für die 
Resonanzfrequenz die Thomsonsche Formel 
(26) 

V L(w) Ci) 
als transzendente Gleichung in w; im übrigen Bereich findet noch 
eine Verschiebung durch den Frequenzgang des Widerstandes statt. — 
Allgemein hängt R,, wie man unmittelbar aus (19) schließen kann, 
von » nur in der Verbindung w J «, d.h. nur von der Wellenlänge 
im Dielektrikum ab. Bei zwei Dielektrizitätskonstanten &,, &, stehen 


also die Resonanzfrequenzen w, und w, auch bei beliebiger Frequenz- 
abhängigkeit von L, R und C exakt im Verhältnis 


(27) @,:0, = 
Man kann hiermit bei verlustfreien Körpern auch bei hohen 
Frequenzen die Dielektrizitätskonstante durch Vergleichsmessungen 
bestimmen 2). 
Will man freie, gedämpfte Schwingungen behandeln, so muß 

man an Stelle des reellen » ein komplexes p = w + ia einführen, 
"wo dann @ die Konstante der zeitlichen Abklingung darstellt. Die 
Doppelintegrale in L, R und C nehmen dann einen Faktor 


eVerpole 


an (mit positivem Exponenten, weil die Retardierung den Stromwert 
erhöht!) und werden so Funktionen von @ und ». Zur Bestimmung 
beider Konstanten hat man Realteil und Imaginärteil von 

(28) pL+R+1/pC=0 


1) In dem oben zitierten Vortragsbericht des Verf.s. 
2) J. Wyman jr., Phys. Rev. 35. S. 623. 1930. 
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als simultane, transzendente Gleichungen. Auf diese Weise würden 
sich bei lokalisierter Kapazität Frequenz und Dekrement der Grund- 
schwingung ähnlich wie oben berechnen lassen. Bei den Ober- 
schwingungen hat man es aber immer mit verteilter Kapazität zu 
tun (Mie’s, „Oszillatoren 2. Klasse“')). Hier kann man die p nur 
direkt als komplexe Eigenwerte der (homogenen) Integralgl. (17) er- 
mitteln, etwa in der Form, wie es Hallen a.a. O. getan hat. Im 
übrigen behalten, mit Ausnahme von (24), alle unsere Formeln auch 
für Oberschwingungen ihre Bedeutung; Kapazität und Selbstinduk- 
tion verlieren dafür nicht ihren Sinn, und sie stehen mit Frequenz 
und Dekrement immer in der Beziehung (28); es gelten daher auch 
stets die daraus folgenden Wechselstrombeziehungen als transzen- 
dente Gleichungen in « und w. Diese Bemerkung scheint uns in 
systematischer Hinsicht interessant, denn man sieht den transzen- 
denten Gleichungen für « und w — in der feldmäßigen Behand- 
lung folgen sie aus den Randbedingungen — ihren Zusammenhang 
mit (28) gewöhnlich nicht an. 


Zusammenfassung 

Für einfache Leitersysteme aus Drähten, Platten und dergl., 
ohne voluminöse Teile, die sich im leeren Raume oder in einem 
homogenen Dielektrikum befinden, kann man die Elemente des 
Wechselstromwiderstandes (L, R und C) auch bei nicht-quasistatio- 
nären Schwingungen allgemein definieren. Zu ihrer Berechnung ist 
im Prinzip die Auflösung einer Integralgleichung für die Strom- 
dichte erforderlich, die der Gleichung (oL+ R + 1/iwC)J = V für 
den Gesamtstrom entspricht. Man kann aber die vom Verschiebungs- 
strom hervorgebrachten Veränderungen ziemlich vollständig absondern 
und unter geeigneten Bedingungen, insbesondere bei lokalisierter 
Kapazität, auch ohne Lösung der Integralgleichung berechnen. 


Die Fragestellung der Arbeit geht auf den Gefeierten dieses 
Heftes selbst zurück. Der Verf. hat ihm nicht nur für diese An- 
regung und das daran geknüpfte Interesse, sondern auch für jahre- 
lange Anteilnahme und Förderung wärmstens zu danken! 


1) G. Mie, Handb. d. Experimentalphysik Bd. XI, 1. Teil. 
Jena, Theoretisch-Physikalische Anstalt der Universität. 


(Eingegangen 30. September 1936) 
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Zum Problem der Röntgenfunkenlinien 
Von Fritz Wisshak 
(Mit 3 Figuren) 


Einleitung 

Noch vor einigen Jahren kannte man nur relativ wenige Röntgen- 
linien, welche sich nicht in das allgemeine Termschema einordnen 
ließen. Infolge der immer mehr verfeinerten Meßmethoden kennt 
man jedoch heute eine große Anzahl dieser sogenannten Nicht- 
diagrammlinien. Im Anschluß an die erste Deutung dieser Linien 
von Wentzel') werden sie vielfach Röntgen funkenlinien genannt. 
Sie sind meist sehr schwache Begleiter der Diagrammlinien und ihnen 
auf der Wellenlängenskala nahe benachbart. Man bezeichnet sie 
daher auch als Satelliten dieser schon länger bekannten intensiven 
Diagramm- oder Hauptlinien der Röntgenspektren. Für die Deutung 
der Satelliten sind folgende experimentelle Daten und Sachverhalte 
wichtig: 

1. Wellenlänge und Wellenlängenabstand von den Hauptlinien. 

2. Intensität in Abhängigkeit von der Ordnungszahl, 

3. Intensität im Vergleich zu der Intensität der Hauptlinie, 

4. Anregungsspannung und Abhängigkeit der Intensität von der 
Spannung an der Röntgenröhre, 

5. Abhängigkeit der Intensität von der Stromstärke in der A 
Röntgenröhre. 

An die Arbeit von Siegbahn und Stenström?), in welcher 
die intensivsten Satelliten des K-Spektrums, nämlich Ka, und Ka, 
zum erstenmal auftreten, schließen sich zahlreiche Untersuchungen 
an, von denen sich die meisten auf mehrere der angeführten, experi- 
mentell zu klärenden Punkte beziehen. Die Resultate sind nur zum 
Teil miteinander im Einklang. 


Intensität und Ordnungszahl 
Was die Abhängigkeit der Intensität von der Ordnungszahl 
betrifit, zeigt es sich, daß die Satelliten im allgemeinen in einer 
begrenzten Reihe aufeinanderfolgender Elemente mit ansteigender 


1) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 66. S. 437. 1921. 
2) M. Siegbahn u. W. Stenström, Phys. Ztschr. 17. S. 318. 1916. 
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und dann wieder abnehmender Intensität auftreten. Richtmyer’) 
hat darauf hingewiesen, daß die Satelliten jeder Serie dort auftreten, 
wo eine bestimmte Elektronenschale noch unvollständig ist. Zwischen 
den Elementen 11 Na und 29 Cu wird z. B. die M-Schale aufgebaut. 
Man sieht zwar, daß sich im allgemeinen die Satelliten des K-Spektrums 
auf dieses Gebiet konzentrieren, streng gilt jedoch die Regel nicht, 
vor allem, wenn man die in den letzten Jahren beobachteten schwachen 
Satelliten?) berücksichtigt. Ähnliche Verhältnisse gelten auch für 
die Satelliten der L- und M-Serien’). Im folgenden soll es sich 
vorwiegend um die Satelliten des K-Spektrums handeln. 


Relative Intensität 


Die Frage nach dem Intensitätsverhältnis von Satellit zu Haupt- 
linie ist in mehreren Arbeiten behandelt. Infolge der relativ sehr 
geringen Intensität der Satelliten sind diejenigen Messungen zu- 
verlässiger, in welchen die Intensitäten nach der Jonisationsmethode 
gemessen wurden, als die Messungen mit photographisch bestimmten 
Intensitäten. 

Du Mond und Hoyt*) finden bei Cu für das Verhältnis der 
Intensität von Ka, zu derjenigen von Ka,, einen gewissen Gang 
mit der Spannung mit einem Maximum bei etwa 15 kV. Als Mittel- 
wert wird für das Verhältnis der Wert 120 angegeben. Die Inten- 
sität Ja,, der Liniengruppe K«,, beträgt also 0,83°/, von Ja. 
Hierbei ist als Maß für die Intensität einer Linie der Flächeninhalt 
der Intensitäts-Wellenlängenkurve angenommen. In der gleichen 
Arbeit werden außerdem noch die maximalen Ordinaten als Maß für 
die Intensität angesehen, wobei sich für das Verhältnis Ja,/J«,, 
der Wert 440 ergibt. Der Flächeninhalt als Intensitätsmaß ist sicher 
zuverlässiger, weil die Form der Kurve (Höhe und Breite) von der 
Struktur der Linie, von der Güte der Justierung und von der Be- 
schaffenheit der Kristalloberfläche abhängig ist. Bei relativen Inten- 
sitätsmessungen fallen diese Umstände zum Teil allerdings nicht so 
sehr ins Gewicht wie bei Absolutmessungen. Immerhin sind sie zu 
berücksichtigen, da für Haupt- und Funkenlinie jeweils andere Partien 
der Kristalloberfläche bestimmend sein können. 

Richtmyer und Taylor°), finden als erste die Linie K«,, 
auch bei Cu noch aufgespalten. Nach ihren Angaben ist die Intensität 


1) F.K. Richtmyer, Journ. Frankl. Inst. 208. S. 325. 1929. 

2) O.R. Ford, Phys. Rev. 41. S. 577. 1932; L. G. Parratt, Phys. Rev. 
49. S. 132. 1936. 

3) E.G. Ramberg, Diss. München 1932. 

4) Du Mond und A. Hoyt, Phys. Rev. 36. S. 799. 1930. 

5) F.K. Richtmyer u. L. 8. Taylor, Phys. Rev. 36. S. 1044. 1930. 
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jeder Komponente 0,25°/, von Ja@,. Das Verhältnis J«,,/J«, hat 
also nach dieser Arbeit den Wert 0,5 °/,. Neue Messungen an dieser 
Linie von Parratt und Richtmyer!) erstrecken sich über die Elemente 
16 S bis 32 Ge. Das Verhältnis J«,,/J«, fällt von 6,90°/, bei S 
auf 0,28°/, bei Ge. Der Wert für Kupfer beträgt 0,53°/, und ist 
damit nicht sehr verschieden von dem von Richtmyer und Taylor 
gemessenen Wert. 

Eine ausführliche Arbeit von Parratt?) befaßt sich mit der 
Ka,,-Linie von 22 Ti. Die relative Intensität beträgt bei diesem 
Element 2,21°/, und ist von 12—30 kV unabhängig von der Spannung. 
Von Parratt?) erschien kürzlich noch eine Arbeit über den Satel- 
liten K«”, dessen relative Intensität zwischen 16 S und 23 V ge- 
messen wurde. Sie steigt innerhalb dieser Reihe von etwa 1°/, auf 
2,3°/, bei 20 Ca an und fällt dann wieder ab. 

Kürzlich findet Parratt*) in einer Untersuchung über die «, ,- 
Gruppe bei den Elementen 16 S bis 32 Ge zum Teil fünf, zum Teil 
vier Komponenten. Er kann die relative Intensität der einzelnen Kom- 
ponenten bestimmen und gibt einen Vergleich der gemessenen Inten- 
sität der ganzen «,,-Gruppe mit den von R.D.Richtmyer errech- 
neten Werten), wobei sich eine weitgehende Übereinstimmung ergibt. 


Anregungsspannung 

Von besonderer Bedeutung für die Theorie der Funkenlinien 
ist die Höhe der Anregungsspannung. Sie wurde meistens photo- 
graphisch bestimmt. Naturgemäß kann die Anregungsspannung nur 
schwer genau gemessen werden. Die Linien sind so schwach, daß 
sie sich selbst bei höheren Spannungen nur wenig über den Unter- 
grund erheben. Aus diesem Grunde sind hier in der Literatur große 
Widersprüche vorhanden. So findet Bäcklin®) für die Anregungs- 
spannung von AlK«,, nicht ganz das Doppelte von der Anregungs- 
spannung der Hauptlinie, Druyvesteyn’) dagegen bei 23 Va für 
dieselbe Linie eine um höchstens 20°/, größere Anregungsspannung. 
In beiden Arbeiten wurde die Intensität photographisch gemessen. 
Nach der genaueren Ionisationsmethode arbeiteten Du Mond und 
Hoyt’). Sie geben für CuK«,, eine Anregungsspannung an, die 

1) L. G. Parratt u. F. K. Richtmyer, Sitzungsber. Phys. Rev. 49. 
S. 419. 1936. 

2) L. G. Parratt, Phys. Rev. 49. S. 132. 1936. 

3) L. G. Parratt, Phys. Rev. 49. S. 502. 1936. 

4) L. G. Parratt, Phys. Rev. 50. S. 1. 1936. 

5) R.D. Riehtmyer, Phys. Rev. 49. S 1. 1936. 

6) E. Bäcklin, Ztschr. f. Phys. 27. S. 30. 1924. 


7) M. J. Druyvesteyn, Diss. Groningen 1928. 
8 Du Mond u. A. Hoyt, Phys. Rev. 36. S. 799. 1930. 
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höchstens um 2°/,, d.h. um 200 Volt höher sein soll als die An- 
regungsspannung von CuK a, ,. 

In der zitierten Arbeit von Parratt!) wurde auch die Anregungs- 
spannung von K«,, bei 22 Ti gemessen und zwar wie bei Du Mond 
und Hoyt mit Hilfe eines Ionisationsdoppelspektrometers. Der Wert 
für die Anregungsspannung beträgt (5450 + 100) Volt. Die Genauig- 
keit der Bestimmung ist auffallend hoch. Die Anregungsspannung 
für TiK «, beträgt 4950 Volt. Für die Funkenlinie ist sie also um 
500 Volt, d.h. um etwa 10°/, höher, was eine sehr präzise Deutung 
für die Herkunft der Linie zuläßt. Auf diese Deutung wird später 
noch eingegangen. Für die Anregungsspannung von Ka” bei 22 Ca 
findet Parratt?) nach derselben Methode den Wert (4070 + 250) Volt. 


Abhängigkeit der Intensität von der Spannung 


Die Abhängigkeit der Intensität von der Spannung wurde in 
verschiedenen der schon zitierten Arbeiten bestimmt. Du Mond 
und Hoyt’) finden eine annähernd gleiche Spannungsabhängigkeit 
für Funken- und Hauptlinie. Bei den Messungen von Parratt 
zeigt sich die Gleichheit noch deutlicher daran, daß das Intensitäts- 
verhältnis von der Nähe der Anregungsspannung abgesehen konstant 
ist. Der Form der Intensitätsspannungskurven bei Du Mond und 
Hoyt?°) kann man wohl keine allgemeingültige Bedeutung beimessen, 
da diese von Zufälligkeiten der Versuchsanordnung, wie z. B. dem 
Austrittswinkel der Röntgenstrahlen aus der Antikathode abhängt. 


Abhängigkeit der Intensität von der Stromstärke 


Von besonderer Bedeutung ist noch die Frage nach der Ab- 
hängigkeit der Linienintensität von der Stromstärke in der Röntgen- 
röhre, also von der Anzahl Kathodenstrahlenelektronen pro Sekunde. 
Es ist dabei zwischen linearer und quadratischer Beziehung zu ent- 
scheiden. Coster®), Du Mond und Hoyt’) und Parratt?) finden 
eine lineare Abhängigkeit, ein Umstand, der für die Deutung der 
Satelliten von Bedeutung ist. 


Deutung der Satelliten 


Wentzel®) gab die erste Deutung der Satelliten. Er schrieb 
die 4 intensivsten Linien des K-Spektrums folgenden Übergängen zu: 


1) L.G Parratt, Phys. Rev. 49. S. 132. 1936. 

2) L.G. Parratt, Phys. Rev. 49. S. 502. 1936, 

3) Du Mond und A. Hoyt, Phys. Rev. 36. S. 799. 1930. 
4) D. Coster, Phil. Mag. 44. S. 569. 1922. 

5) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 66. S. 437. 1921. 
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KL —LL 
„KK —>»>KL 
«,: KLL LLL 
a,: KKL—-»> KLL, 


wobei KK einen Zustand bedeutet, in dem beide K-Elektronen fehlen, 
KL einen Zustand, in dem ein K- und ein L-Elektron fehlen usw. 
Der Ausgangspunkt für «, und «, ist also je ein doppelt ionisiertes 
Atom, derjenige für «, und «, je ein 3fach ionisiertes Atom, was 
in Analogie zu den „optischen“ Spektren zu der Bezeichnung Funken- 
linien für die Satelliten führte. Die Wellenlängenverschiebung der 
Funken- gegen die Hauptlinien ist nach dieser Auffassung durch 
die beim mehrfach ionisierten Zustand veränderte Abschirmung des 
Kernes zu erklären, die geringe Intensität durch die Seltenheit einer 
Doppelionisierung. 

Trotzdem einige Folgerungen aus dieser Theorie mit den Mes- 
sungen gut übereinstimmen, wird man zu Widersprüchen geführt, 
wenn man das Zustandekommen der 2fach ionisierten Zustände dis- 
kutiert. Für den Fall, daß der 2fach ionisierte Zustand bei einem 
Primärakt entsteht, müßte die Anregungsspannung bei einer doppelten 
Anregung derselben Schale mehr als doppelt so hoch sein wie im 
Falle der normalen Einfachionisation, was mit der beobachteten 
Anregungsspannung in Widerspruch ist. Die andere Möglichkeit, 
nach der zwei verschiedene Kathodenstrahlteilchen bei der Erzeugung 
des doppeltionisierten Zustandes mitwirken sollen, scheidet ebenfalls 
aus, denn erstens müßte die Intensität quadratisch von der Strom- 
stärke abhängen und zweitens ist die Verweilzeit des Atoms im 
angeregten Zustand viel zu klein, die Wahrscheinlichkeit für den 
zweiten lonisierungsvorgang durch ein zweites Kathodenstrahlelektron 
also ebenfalls zu klein, um die beobachteten Intensitäten zu erklären, 
wie Rosseland') und Coster?) auf Grund von Rechnungen, die 
eine Weiterführung der Thomsonschen Theorie für den Ionisierungs- 
vorgang darstellen, nachwiesen. 

Später gibt Wentzel*) eine andere Deutung für die Funken- 
linie. Er zieht eine Parallele zu den Erdalkalispektren, die sich aus 
Singulett- und Triplett-Termen darstellen. Für die Funkenlinien 
wären demnach ebenfalls Singulett-, Triplett- oder Multiplett-Terme 
maßgebend, je nachdem, ob eine zwei- oder mehrfache Ionisation 
vorliegt. Der Gedanke, daß die Funkenlinien durch Multiplett-Terme 


1) S. Rosseland, Phil. Mag. 45. 8. 65. 1923. 
2) D. Coster, Phil. Mag. 44. S. 546. 1922. 
3) G. Wentzel, Ztschr. f. Phys. 31. S. 445. 1925. 
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zu deuten sind, liegt noch weiteren Arbeiten!) zugrunde, sie sollen 
jedoch nicht weiter diskutiert werden, da eine Prüfung dieser Vor- 
stellungen an Hand des empirischen Materials nicht möglich ist, 
weil die Wellenfunktion nicht genau bekannt ist. 

Die Hypothese der Doppelionisierung wurde vor allem von 
Druyvesteyn?) weitergeführt. Er weist nach, daß es viel wahr- 
scheinlicher ist, daß zwei verschiedene Schalen ionisiert werden, als 
daß ein und dieselbe Schale zwei Elektronen verliert. Nach Druyve- 
steyn ist z.B. die Linie Ka, dem Übergang KL—>LL zu- 
zuschreiben, eine Annahme, die auch den erwähnten Arbeiten von 
Ray und Langer!) zugrunde liegt. Druyvesteyn bestimmt die 
Energien für ein bestimmtes Element aus der Summe der K-An- 
regungsenergie für dieses Element und der L-Anregungsenergie für 
das folgende Element: 

(KD, = Kz + Dz41, 
weil nach Entfernung eines K-Elektrons für eine weiter außen 
liegende Schale die Kernabschirmung um eine Einheit vermindert ist. 

Eine sehr gute Stütze für diese letzten Vorstellungen geben die 
Messungen von Parratt*) an 22 Ti. Die K-Anregungsspannung 
von 22 Ti beträgt 4900 Volt, die L-Anregungsspannung von 23 Va 
beträgt 514 Volt. Interpoliert man für den Fall der Abschirmungs- 
zahl 0,85 an Stelle von 1,00 und addiert man die beiden Spannungen, 
dann ergibt sich eine Anregungsspannung von 5455 Volt, ein Betrag, 
der mit dem experimentellen Wert (5450 + 100) Volt vollkommen 
übereinstimmt. 

Mit diesen letzten Annahmen sind lediglich noch die Messungen 
von Du Mond und Hoyt*) in Widerspruch, welche besagen, daß 
die Anregungsspannung für K«,, bei Cu höchstens um 2°/, höher 
sein kann als für Ka, .. 

Abweichend von den bisher besprochenen Deutungsversuchen 
ist die Doppelsprunghypothese von Richtmyer®), nach welcher die 
Frequenzverschiebung dadurch zustande kommt, daß gleichzeitig mit 
dem Elektronenübergang zwischen zwei inneren Schalen ein solcher 
zwischen zwei äußeren, unvollständig besetzten Schalen erfolgt und 
daß sich die beiden Energien und damit die Frequenzen addieren. 
Der Ionisierungsvorgang spielt sich möglicherweise so ab, daß ein 


1) B. B. Ray, Phil. Mag. 8. S. 772. 1929; R. M. Langer, Phys. Rev. 87. 
S. 457, 1931. 

2) M. J. Druyvesteyn, Ztschr. f. Phys. 43. S. 707. 1927. 

3) L. G. Parratt, Phys. Rev. 49. S. 132. 1936. 

4) Du Mond und A. Hoyt, Phys. Rev. 36. S. 799. 1930. 

5) F.K. Richtmyer, Phil. Mag. 6. S. 64. 1928. 
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Atom normal in einer inneren Schale ionisiert wird und daß das 
dabei frei werdende Photoelektron seinerseits im selben Atom noch 
ein zweites, leichter gebundenes Elektron mit sich nimmt. Diese 
Deutung der Funkenlinien zeichnet sich dadurch aus, daß sie mit 
den früher gemessenen Anregungsspannungen für die Funkenlinien, 
oder, besser gesagt, mit der oberen Grenze, die für die Anregungs- 
spannung angegeben werden kann, im Einklang ist. Nimmt man 
z. B. mit Richtmyer und Du Mond an, daß die Ka, ,-Linie durch 
die Übergänge K-—>L und M—»N entsteht, dann liegt die er- 
forderliche Energie nur wenige Volt über der Anregungsenergie für 
CuKe,,, was mit dem experimentellen Befund nicht im Wider- 
spruch ist. - 

Richtmyer') gab dann kürzlich noch, ausgehend von der 
Bornschen Stoßtheorie, eine Deutung spezieller Satelliten, wobei 
eine K L-Ionisation zugrunde gelegt wird. Wie schon erwähnt, ist 
die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment befriedigend. 


Aufgabe der eigenen Untersuchungen 

In der vorliegenden Arbeit soll die relative Intensität der K a, ,- 
Linie bei Kupfer gemessen werden und zwar in einem möglichst 
großen Spannungsbereich. Die Meßgenauigkeit kann gegenüber 
früheren Messungen?) erhöht werden, sie erreicht jedoch infolge der 
bei steigender Ordnungszahl rasch abnehmenden relativen Intensität 
von K«,, nicht den Wert wie bei den Messungen von Parratt an 
Titan. Es wird versucht auch hier bei Cu eine Entscheidung zu 
treffen zwischen der Wentzel-Druyvesteynschen Hypothese und 
der Richtmyerschen Doppelsprunghypothese, und zwar durch Extra- 
polation der relativen Intensitäten bei niederen Spannungen auf den 
Wert Ja@,,/J «@,, = 0, d.h. auf den Wert der Anregungsspannung 


der Linie «, ,. 
Versuchsanordnung 


Die Energie zur Erzeugung der Röntgenstrahlen wird einer 
Gleichrichteranlage in Greinacherschaltung entnommen. Sie besteht 
aus einem Transformator mit einer Leistung von 4,4kW, zwei Konden- 
satoren mit einer Kapazität von je 60000 cm und zwei Glühkathoden- 
Gleichrichterröhren. Der erzeugten Gleichspannung sind noch einige 
Prozent Wechselspannung überlagert, ein Umstand, der, ohne die 
Ergebnisse merkbar zu fälschen, in Kauf genommen werden kann. 

Als Strahlenquelle dient eine sogenannte Ottréhre*), welche sich 
dadurch auszeichnet, daß sich innerhalb weniger Minuten die Elek- 

1) R.D. Riehtmyer, Phys. Rev. 49. S. 1. 1936. 


2) F. Wisshak, Phys. Ztschr. 35. 8. 301. 1934. 
3) H. Utt, Phys. Ztschr. 27. S. 598. 1926. 
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troden und Aluminiumfenster auswechseln lassen. Die Dichtung der 
Röhre wird durch Stahlringe bewerkstelligt, welche mittels kräftiger 
Uberwurfmuttern in Bleinute gepreßt werden. Um das nötige Vakuum 
aufrechtzuerhalten, muß die Röhre allerdings ständig mit einer 
Diffusionspumpe in Verbindung stehen, wobei eine mit flüssiger Luft 
gekühlte Gasfalle vorzuschalten ist. 

Für die Untersuchung der Strahlung findet ein Ionisations- 
doppelspektrometer mit zwei Kalkspatkristallen Verwendung. Die 
Kristalle werden mit Hilfe sorgfältig gearbeiteter Mikrometerschrauben, 
Schlittenführungen und objektiver Spiegelablesung justiert. Während 
des Messens bleibt der der Röntgenröhre zugekehrte Kristall in Ruhe. 
Der zweite Kristall wird schrittweise durch den Bereich der Linien 
hindurchgedreht, wobei die Empfindlichkeit der Winkeleinstellung 
12 Bogensekuuden für eine Verschiebung des Lichtzeigers um 1 mm 
auf der Ableseskala betiägt. Ein verstellbarer Spalt aus Silber sorgt 
für die nötige Ausblendung des Strahlenbündels.. Die Ionisations- 
kammer besteht aus eimem zylindrischen Messinggefäß, 27 cm lang 
und 8cm im Durchmesser, und ist durch ein Cellophanfenster ver- 
schlossen. Sie enthält Argon unter einem Druck von 400 mm Hg. 
Zwischen den Elektroden der lonisationskammer liegt eine Span- 
nung von 150 Volt. Der lonisationsstrom wird mit der Stoppuhr 
nach der Auflademethode gemessen. Die Empfindlichkeit des Elektro- 
meters, welches objektiv durch Abbildung des Fadens auf einer Matt- 
scheibe abgelesen werden kann, läßt sich in dem Bereich von !/,, 
bis 3/19, Volt pro Skt. nach Bedarf variieren. 

Bei den geringen Intensitäten im Bereiche der Funkenlinie wird 
die Aufladezeit für einen Bereich von 5 Skt. gemessen. Die prak- 
tische Grenze der Meßmöglichkeit ist ungefähr dann erreicht, wenn 
die Aufladezeit für dieses Intervall etwa 120 Sek. beträgt. Noch 
längere Zeiten zu stoppen, also bei noch geringeren Intensitäten zu 
messen, führt zu Störungen und zu einer so großen zeitlichen Dauer 
der ganzen Meßreihe, daß sich keine konstanten Verhältnisse mehr 
erreichen lassen. Die Ströme, welche im Minimum noch gemessen 
werden, sind von der Größenordnung 10—'* Amp. 


Prüfung der Kristalle 


Aus einer großen Anzahl von Kalkspatkristallen werden zunächst 
diejenigen ausgesucht, deren Wachstum am wenigsten gestört erscheint. 
Mit diesen werden Spaltversuche angestellt. Die gelungenen Spalt- 
stücke werden im Röntgenspektrometer paarweise nach der üblichen 
Methode geprüft, wobei die Kristalle in paralleler und antiparalleler 
Stellung in den Strahlengang gesetzt werden. Als Maß für die Güte 
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der Oberfläche wird einerseits die Halbwertsbreite (parallele Stellung) 
und andererseiss die Tiefe der Einsattelung zwischen K«, und K a, 
angesehen. Die Halbwertsbreite beträgt bei den besten Kristall- 
exemplaren etwa 18 Bogensekunden. 


Fehlerquellen 


Die Ionisationsmethode ist für Intensitätsmessungen die ge- 
naueste Methode. Sie hat vor der photographischen Methode den 
Vorzug, daß sie eine rein elektrische Methode darstellt. Der Methode 
des Spitzenzihlers ist sie durch ihre Einfachheit und größere Störungs- 
freiheit überlegen. 

Als Fehlerquellen können auftreten: 

1. Radiaktive Strahlung aus der Kammerwandung oder der 
Umgebung. Ist eine derartige Strahlung vorhanden, dann zeigt das 
Elektrometer einen Gang auch bei abgeschalteter Hochspannung. 
Ein derartiger Gang ist zwar in der Regel vorhanden. Er ist 
jedoch um mindestens zwei Zehnerpotenzen geringer als der normale 
Gang während des Messens, so daß er unberücksichtigt bleiben kann. 

2. Strahlung aus dem kontinuierlichen Spektrum. Diese ist im 
Prinzip immer vorhanden. Ihre Intensität ist jedoch sehr gering, 
weil durch die Doppelkristallanordnung nur ein Wellenlängenbereich 
von der Größe eines Bruchteiles einer X-Einheit aus dem Spektrum 
ausgesondert wird. 

3. Diffuse Streustrahlung aus der Luft und von den Kristallen. 
Sie wird durch ein System von Blenden so weit wie möglich von 
der Kammer ferngehalten, so daß praktisch nur die vom zweiten 
Kristall diffus reflektierte Intensität übrig bleibt. 

Diese störenden Strahlungen machen sich, soweit sie nicht 
unterdrückt werden können, als gleichmäßiger Untergrund bemerkbar 
und werden bei der Auswertung abgezogen. 

Eine weitere Fehlerquelle ist im Elektrometer begründet. Die 
Empfindlichkeit wird in der bekannten Weise durch passende Wahl 
der Fadenspannung, des Schneidenabstandes und des Schneiden- 
potentials einreguliert, wobei ein Kompromiß zu schließen ist zwischen 
der Höhe der Empfindlichkeit, der Linearität der Eichkurve und 
der Konstanz des Nullpunktes. Um äußere Einflüsse soweit wie 
möglich fernzuhalten, sind Elektrometer, Batterien und Zuführungen 
in geerdeten Kästen und Rohren untergebracht. Trotz dieser Mab- 
nahmen ändert sich die Empfindlichkeit im Laufe der Zeit etwas, 
so daß während des Messens von Zeit zu Zeit eine Eichkurve auf- 
genommen werden muß. Es wird ferner darauf gesehen, daß während 
des Messens die Temperatur im Elektrometerkasten und im Zimmer 
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möglichst konstant bleibt, wodurch die zeitliche Empfindlichkeits- 
änderung und die damit verbundene Wanderung des Nullpunktes 
klein gehalten werden kann. 


Die Spannungsgrenzen, innerhalb derer gemessen werden kann, 
sind etwa 12 und 48 kV. Die Grenzen sind dadurch gegeben, daß 
unten infolge der geringen Intensität der Funkenlinie, oben infolge 
der Beeinflussung des Elektrometers durch die Hochspannung die 
Messungen zu ungenau werden. 

Bei der Messung der Stromstärke in der Röntgenröhre braucht 
infolge der nur relativen Intensitätsmessung nicht aufabsolute Richtig- 
keit, sondern nur auf Konstanz der Angaben gesehen zu werden. 
Die Einstellgenauigkeit beträgt 0,05 mA. Die Stromstärke schwankt 
zwischen 2 und 6 mA. Für weitgehende Stromkonstanz sorgt eine 
isoliert aufgestellte Akkumulatorenbatterie von 10 Volt für die Heizung 
der Röntgenröhre. Während des Betriebs kann mit einer isolierenden 
Stange ein Schiebewiderstand betätigt und mit seiner Hilfe die Strom- 
stärke nachreguliert werden. 

Bei der Spannungsmessung dagegen muß auf absolute Richtig- 
keit der Angaben gesehen werden. Das Voltmeter wird daher in 
Verbindung mit der übrigen Röntgenapparatur geeicht und zwar mit 
Hilfe der kurzwelligen Grenze des kontinuierlichen Spektrums durch 
Aufnahme von Isochromaten. Das MeBinstrument besitzt verschiedene 
MeBbereiche. Spannungen bis 40 kV können auf + 100 Volt und 
Spannungen über 40 kV auf + 200 Volt konstant gehalten werden. 
Regnliert wird die Spannung auf der Primärseite des Transformators 
mittels eines Stufentransformators und eines Regulierwiderstandes. 


Ergebnisse 


Die Ergebnisse liegen zunächst in Form von Intensitäts-Kri- 
stallstellungskurven vor. Figg. 1 und 2 geben eine willkürliche 
Auswahl. Als Abszisse ist die Kristallstellung in Bogenminuten 
aufgetragen. Die Intervalle zwischen den Meßpunkten betragen 
etwa 24 Bogensekunden. Die Ordinaten geben die Intensität im 
Maßstabe 100/t, wobei ¢ die abgestoppte Zeit in Sekunden bedeutet. 
Im Bereiche der Funkenlinien ist die Zeit über ein Intervall von 
5 Skt., im Bereiche der Hauptlinien über ein solches von 10 Skt. 
der Elektrometerskala gemessen. Der ÖOrdinatenmaßstab ist in 
beiden Figuren jeweils der Intensität angepaßt und daher ver- 
schieden. Der Nullpunkt des Ordinatenmaßstabes in Fig. 1 ist nur 
für die Kurve I richtig. Die Kurven II—V sind der besseren Über- 
sichtlichkeit halber nach oben verschoben. 
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Ein richtiges Bild vom Intensitätsverlauf über den ganzen Be- 
reich gibt Fig. 1 aus einer früheren Mitteilung’). 

Die Funkenlinien machen sich erst in der 5fach überhöhten Kurve 
bemerkbar, welche außer 
der für sämtliche Linien 
gemeinsamen Kurve ein- PR 
gezeichnet ist. 

Um die Intensität der 
Funkenlinien von ihrem s- 
Untergrunde zu trennen, / | 
wurde zunächst mit Hilfe „ 
einer empirischen Formel 
von Archer Hoyt?), 


welche den Verlauf der | 
V | 
J 


Intensität im Bereiche 


einer Röntgenlinie be- 
schreibt, eine Kurve er- 
rechnet, die sich mit dm , / 


ungestérten Intensitäts- 
abfall der Hauptlinie in rn 


vier Punkten deckte. Zwei s 
Punkte lagen rechts und u 
zwei links von @,,. Diese ? 


Methode erwies sich jedoch Kar 


nur in denjenigen Fällen ; 
als brauchbar, in denen 
der Intensitätsverlauf eine 


gewisse, genügend große ? ad 
Steilheit zeigte, = daB die Fig. 1. Intensitätsverlauf 
Ordinaten der vier Punkte, im Bereiche von Cu Kn,.. 
in denen sich die ge- I: 12kV; 6mA IV: 32kV; 3mA 
messene und die gerech- II: 16 kV; 3 mA V: 42 kV; 2mA 


nete Kurve decken sollten, 1: 22 EV; 3mA 


voneindnder merklich verschieden waren. Bei zu flachem Kurven- 
verlauf war die Methode zu ungenau. Aus diesem Grunde wird bei 


1) F. Wisshak, Phys. Ztschr. 35. S. 301. 1934. 
2) A. Hoyt, Phys. Rev. 40. S. 477. 1932. Die empirische Formel lautet: 


Je 


1+ (==) 
a ist die maximale Ordinate, b die Halbwertsbreite und x, die zur maximalen 
Ordinate gehörige Abszisse. 
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den letzten Auswertungen einer einfachen, graphischen Methode der 
Vorzug gegeben. Diese Methode besteht darin, daß mit Hilfe eines 
biegsamen Kurvenlineals zwischen den als ungestört und geradlinig 
angesehenen Kurvenstücken zu beiden Seiten der Funkenlinien 
interpoliert wird. Die gewisse Willkür, die diesem Verfahren an- 
haftet, erweist sich als nicht so groß, wie es zunächst den Anschein 
hat. Eine Reihe voneinander unabhängiger Interpolationsversuche 
an ein und derselben Kurve ergibt beim Planimetrieren der für 


5 - 
| 


a’ ¥ 6 15' 
Fig. 2. Intensitätsverlauf im Bereiche von CuKa,,. 
16kV; 3mA 


die Funkenlinie übrigbleibenden Fläche eine Streuung der Werte 
von insgesamt etwa 5°/,. Der Abfall der Linienintensität erfolgt so 
charakteristisch, daß schon geringe Abweichungen von dem ge- 
wohnten Verlauf stark ins Auge fallen. 

Als Maß für die Intensität wird die von der gemessenen Kurve 
und der so konstruierten, den Untergrund bestimmenden Kurve ein- 
geschlossene Fläche angesehen. 

Das Planimetrieren der Flächen wird mit einem technischen 
Planimeter ausgeführt. Die Flächen der Funkenlinien werden wegen 
ihrer geringen Ausdehnung je 10 mal im Uhrzeigersinn und im um- 
gekehrten Sinn umfahren. Die Abweichung dieser beiden Aus- 
wertungen beträgt maximal 2°/,. 

Einfacher ist das Bestimmen der großen Fläche für die Haupt- 
linien. Es ist vom experimentellen Standpunkt aus sicherer, die 
Intensität von «, und «, zusammen zu bestimmen. Da Ja,/J«, 
bekannt ist, läßt sich die Intensität der Funkenlinie auf Ja, be- 
ziehen. Hier ist der Untergrund nur von der Größenordnung 1°/,,- 
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Da auf beiden Seiten des Dubletts die Intensität auf denselben sehr 
kleinen Wert abfällt, wird der Untergrund als konstant angesehen 
und leicht abgezogen. 

Um die beiden Intensitäten miteinander zu vergleichen, müssen 
sie noch auf gleichen Ordinatenmaßstab gebracht und für gleiche 
Elektrometerempändlichkeit umgerechnet werden. 

Untenstehende Tabelle gibt das gemessene Intensitätsverhältnis 
bei verschiedenen Spannungen wieder. In der zweiten Spalte ist 


Tabelle 1 
Relative Intensität der Liniengruppe «,,, von Kupfer 


VERY) | (mA) | | | mA} | 
12 “See 0,152 28 3 0,684 
0,299 30 5 0,570 
i 0,310 32 2° | 0,616 
10040 0,476 34 5 0,527 
0,558 36 2 0,611 
17 4 0,656 38 3 0,636 
18 3 0,650 40 4 0,623 
19 3 0,660 42 Se 0,596 
20 0,712 44 0,601 
24 3 0,588 48 ho 0,585 
26 5 0,606 
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Fig. 3. Relative Intensität von Cu Ke,, in Abhängigkeit von der Spannung 


außerdem die jeweilige Stromstärke des Kathodenstrahlstromes in 
der Röntgenröhre angegeben. Fig. 3 gibt die Meßresultate und den 
interpolierten Verlauf mit der Spannung wieder. 


Folgerungen aus den Ergebnissen 
Die in Fig. 3 dargestellten Meßergebnisse sagen für den Fall 
der Liniengruppe Ke,, bei Kupfer etwas aus über die relative 
Intensität der Funkenlinie, über die Anregungsspannung und über 
die Abhängigkeit der Intensität von der Spannung (Punkte 3 und 4 
der in der Einleitung erwähnten zu klärenden Eigenschaften). 
6* 
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a) Relative Intensitit 


Die Intensität von K«,, relativ zu derjenigen von Ka,, ist 
von etwa 19—48 kV angenähert konstant. Das Intensitätsverhältnis 
hat in diesem Bereiche den Wert 

(0,6 + 0,02)°/,. 
Für das Verhältnis J«,,/J«, errechnet sich also mit Ja,/Ja,=2 
der Wert 

(0,9 + 0,03°/,), 
ein Betrag, der um etwa 8°/, höher liegt als der von Du Mond 
und Hoyt?) gefundene Wert und um rund 40°/, höher als der von 
Richtmyer und Parratt?) gefundene Wert. 

Die Abweichung im ersten Falle liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen. Für den großen Unterschied gegenüber den Resultaten 
von Richtmyer und Parratt läßt sich schwer eine Erklärung 
finden, da auch hier die Intensität der ganzen Satellitengruppe, 
welche nach den Messungen von Parratt aus fünf Komponenten 
besteht, zusammengefaßt wurde. 

Auf photographischem Wege bestimmte Pearsall?) das Ver- 
hältnis Ja, ,/Ja@, bei Kupfer zu 0,71°/,, ein Wert, der von dem in 
der vorliegenden Arbeit gefundenen um 21°/, abweicht. Bei so 
ungünstigem Intensitätsverhältnis verdient die Ionisationsmethode 
bestimmt den Vorzug, so daß sich hier kein Vergleich durch- 
führen läßt. 

Der von Richtmyer*) auf Grund der Bornschen Stoßtheorie 
berechnete Wert beträgt 0,7°/, im Einklang mit den Messungen von 
Pearsall. 


b) Anregungsspannung 


Durch Extrapolation der Kurve Fig. 4 unterhalb 25 kV bis zu 
dem Wert Ja,,/J«,,= 0 ergibt sich die Anregungsspannung für 
die Ka, ,-Linie von Kupfer zu 

V, = (11 + 1,5) kV. 
Der Wert ist wesentlich höher als der von Du Mond und Hoyt?) 
gemessene Wert, welcher nur um 2°/, höher liegt als die An- 
regungsspannung von Ka,, (8,86 kV). Die Abweichung läßt sich 
auf Grund der anders gearteten Bestimmung der Anregungsspannung 


1) Du Mond u. A. Hoyt, Phys. Rev. 36. S. 799. 1930. 

2) L. G. Parratt u. F. K. Richtmyer, Sitzungsber. Phys. Rev. 49. 
S. 419. 1936. 

3) A. W. Pearsall, Phys. Rev. 48. S. 133. 1935. 

4) R. D. Richtmyer, Phys. Rev. 49. S. 1. 1936. — 
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bei Du Mond und Hoyt verstehen. Dort wird der geradlinige Teil 
der Intensitätsspannungskurve bis zum Schnitt mit der Abszissen- 
achse verlängert und aus dem Abstande dieser Schnittpunkte für die 
Funkenlinie einerseits und die Hauptlinie andererseits die Differenz 
der Anregungsspannungen bestimmt. 

Die vorliegenden Messungen an Ka,, von 29 Cu stellen also 
ebensowenig wie die Messungen von Parratt') an derselben Linien- 
gruppe bei 22 Ti keine Stütze für die Richtmyersche Doppel- 
sprunghypothese dar, sondern sprechen für eine gemeinsame loni- 
sation des K- und L-Niveaus, wie sie von der Wentzel-Druyve- 
steynschen Theorie angenommen wird. 


c) Abhängigkeit der Intensität von der Spannung 


Die Abhängigkeit der Intensität einer Röntgenlinie von der 
Spannung hat nur dann theoretisches Interesse, wenn die gemessenen 
Werte korrigiert werden hinsichtlich der zufälligen Einflüsse der 
Versuchsanordnung, z. B. hinsichtlich der Absorption in der Anti- 
kathode, der indirekt erzeugten Fluoreszenzstrahlung usw. Diese 
Korrektionen wurden für den Fall der Ke, ,-Linie in einer früheren 
Arbeit ausgeführt und aus der Intensitäts-Spannungskurve die 
Wahrscheinlichkeit für die einfache Ionisation des K-Niveaus ab- 
solut bestimmt. Die Wahrscheinlichkeiten für diese einfache Ioni- 
sation des K-Niveaus verhalten sich zur Wahrscheinlichkeit für eine 
KL-Ionisation wie die entsprechenden Linienintensitäten, so daß 
sich also aus den Werten für K«,, die absolute Ionisierungswahr- 
scheinlichkeit für den Fall einer KL-Ionisation entnehmen läßt. 
Die Übereinstimmung mit den nach Thomson-Rosseland und 
Druyvesteyn errechneten Werten ist natürlich hier ebenfalls nur 
größenordnungsmäßig vorhanden. 


Zusammenfassung 


In, der vorliegenden Arbeit handelt es sich um Intensitäts- 
messungen an der Liniengruppe K «,, von Kupfer, ausgeführt nach 
der Ionisationsmethode mit Hilfe eines Doppelspektrometers. Fig. 3 
gibt die relative Intensität der Gruppe im Vergleich zur Intensität 
von K«,, in Abhängigkeit von der Spannung. Bei Spannungen über 
etwa 19 kV ist das Verhältnis konstant vom Betrage (0,6 + 0,02)°/,. 
Aus den Messungen bei Spannungen unterhalb 19 kV läßt sich für 
die Anregungsspannung von Ka,, der Wert V, = (11 + 1,5) kV 


1) L. G. Parratt, Phys. Rev. 49. S. 132. 1936. 
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entnehmen, ein Wert, der mit der Annahme einer gemeinsamen 
Ionisation des K- und L-Niveaus als Ausgangszustand für Ka,, 
verträglich ist. 


Die vorstehende Arbeit wurde in den Jahren 1934 und 1935 
im Physikalischen Institut der Universität Jena ausgeführt. An 
erster Stelle möchte ich dem Vorstand des Instituts, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Max Wien für sein dauerndes Interesse am Fortgange 
der Arbeit und für die weitgehende Unterstützung, die er ihr jeder- 
zeit angedeihen ließ, herzlich danken. Ferner habe ich zu danken 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Überlassung wichtiger 
Teile der Hochspannungsanlage und der Helmholtz-Gesellschaft für 
die Röntgenröhre und das Hochspannungsvoltmeter. Auch durch die 
Firma Carl Zeiss und durch die Phönix-Röntgenröhrenfabrik Rudol- 
stadt wurde die Arbeit tatkräftig unterstützt, wofür auch an dieser 
Stelle gedankt sei. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität, Juli 1936. 


(Eingegangen 8..September 1936) 


: H 
4 
Bees 
5 
e 


R. Döpel. Uber die Ausbeute bei der D >» D-Kernreaktion 87 


Uber die Ausbeute bei der D > D-Kernreaktion 
Von R. Dépel 
(Mit 4 Figuren) 


§ 1. Problemstellung 


Beim Bombardement von Deuteronen mit Deuteronen fanden 
M. Oliphant, P.Harteck und Lord Rutherford?) zwei neue Kern- 
prozesse: 
(A) + ,D?> + He, 
(B) + ,D?>,He? + 
Die Ausbeute dieser Prozesse war außerordentlich groß; für den 
ersten Prozeß wurde sie von den genannten Autoren größenordnungs- 
mäßig auf 107° bei 100kV geschätzt; die Häufigkeit des zweiten 
Prozesses war dabei mit der des ersten vergleichbar. Damit war 
u.a. eine neue, ausgiebige Neutronenquelle entdeckt, von der man 
hoffen durfte, daß ihre Intensität sich rein technisch weit über die 
Intensität der bisherigen (Radon + Beryllium)-Neutronenquelle steigern 
lassen würde. Dieser Versuch wurde unternommen, dabei blieb aber 
nun die Neutronenintensität um mehrere Größenordnungen hinter 
der Erwartung zurück. Infolgedessen schien es angebracht, die Aus- 
beute der D> D-Kernprozesse mit unterdessen z. T. verbesserten 
Hilfsmitteln neu zu bestimmen. 


§ 2. Apparatur 


Es wurden zwei Kanalstrahlapparaturen benutzt, eine fiir nied- 
rige Spannungen (bis 60 kV) ohne Nachbeschleunigung und eine 
zweite fiir Spannungen bis 200 kV; bei letzterer wurden die D-Strahlen 
nachbeschleunigt. 

Um vor einer Falschung der Ausbeutemessung durch fremde 
Bestandteile im Kanalstrahl und durch die Geschwindigkeitsverteilung 
im Kanalstrahl sicher zu sein, wurde bei der Apparatur ohne Nach- 
beschleunigung ein Magnetfeld eingebaut und die Ausbeute gleich- 
zeitig im abgelenkten und im unabgelenkten Strahl bestimmt. Das 
Ergebnis ließ sich dann auf die Spannungsgebiete übertragen, in 


1) M. Oliphant, P. Harteck u. Lord Rutherford, Proc. Roy. Soc. 
144. S. 692. 1934. 
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denen der Einbau eines Magnetfeldes auf apparative oder intensitäts- 
mäßige Schwierigkeiten stieb. 

Bei der Nachbeschleunigungsapparatur wurden dieselben Span- 
nungselemente wie bei einer früheren Arbeit benutzt'). Um eine 
höhere Gesamtspannung zu erzielen, ohne die zulässige Isolations- 
beanspruchung einzelner Apparaturteile — z. B. der Glühventil- 
transformatoren — zu überschreiten, wurde die Kathode der Apparatur 
geerdet und die Beschleunigungselektrode negativ gegen Erde auf- 
geladen. Fig.1 zeigt das Schaltbild. Die Spannungsquelle für das 
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Fig. 1. Schematische Übersicht über die Atomzertriimmerungsanlage 


Entladungsrohr besteht im wesentlichen aus einem alten Siemens- 
transformator T in Greinacherschaltung, der mittels Zwischentrans- 
formator ZT betrieben wird, weil er 100kV nur zwischen den 
Klemmen, nicht aber gegen Erde aushält. Die Beschleunigungs- 
spannung wird von einem einphasig ausgenutzten Induktor J ge- 
liefert, der über ein Glühventil einen Kondensator und weiterhin 
die Beschleunigungselektrode speist. Diese befindet sich somit auf 
Hochspannung. Deshalb ist es am einfachsten, die Beobachtungs- 
apparatur mitsamt dem Beobachter ebenfalls auf die gleiche Span- 
nung zu bringen; beide befinden sich in einem isoliert aufgestellten 
Käfig, der bis auf ungefähr 200kV aufgeladen werden kann. Das 
Arbeiten im Inneren des Käfigs ist auch bei heftigen Funkenentla- 
dungen geruhsamer als in irgendeinem andern Teil des Labora- 
toriums. Auf diese Weise läßt sich jede beliebige Stabilivoltanlage 
ohne Umbau an eine beliebige Spannungsquelle anschließen; da man 


1) R. Döpel, Ztschr. f. Phys. 91. S. 798. 1934. 
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im Inneren des Hochspannungskäfigs mit dem allgemeinen elektri- 
schen Netz nur mittelbare Verbindung haben kann, so ergeben sich 
natürlich auch einige Nachteile; sie wiegen aber die Vorteile nicht 
auf, die sich im vorliegenden Falle, vor allem auf der finanziellen 
Seite der ganzen Aufbaufrage ergeben. Die Fig. 1 ist halbschematisch 
gezeichnet; an dem unteren Beschleunigungszylinder lassen sich je 
nach dem Zweck verschiedene Zertrümmerungskammern anbringen !). 


§ 3. Methode 


a) Protonen. Die Protonen des Prozesses A haben eine Reich- 
weite von rund 14cm, sie lassen sich daher sehr leicht als Szintil- 
lationen beobachten. Die Zertrümmerungskammern hatten mehrere 
Ansätze, so daß man die Trümmer in verschiedenen Entfernungen 
(bis zu 20cm) vom Präparat beobachten konnte. Dadurch und mit 
Hilfe von Blenden wurde die Szintillationszahl bei jeder Ausbeute 
auf eine gut meßbare Zahl reduziert. 

b) Neutronen. Die Neutronenzahl wurde mit Hilfe der Rho- 
dium-Fermi-Elektronen-Methode bestimmt. Der etwa 2,5cm weite 
Messingzylinder der Zertrümmerungskammer wird außen von einer 
0,15 mm dicken Rhodiumfolie umschlossen; das Ganze befindet sich 
in einem Paraffinzylinder. Die raschen Neutronen durchdringen das 
Messing und das Rhodium, werden im Paraffin abgebremst und auch 
nach rückwärts gestreut, so daß sich das Rhodium in einer Sphäre 
sehr wirksamer Neutronenstrahlen befindet und eine der Neutronen- 
intensität entsprechende $-Aktivität annimmt. Das aktivierte Rho- 
dium wird dann über ein Elektronenzählrohr geschoben; wobei sich 
700 Neutronen pro Sekunde durch 20 Zählrohrimpulse in der ersten 
Minute bemerkbar machen. Dabei wird angenommen, daß img 
Radium bei vollständiger Ausnutzung seiner «-Strahlen mit Beryl- 
lium 7000 Neutronen pro Sekunde liefert [als Mittelwert zwischen 
den Angaben von Fermi?)(1000) und Jaeckel?°) (15000)]. Eventuell 
bei der Zertrümmerung entstehende y-Teilchen aktivieren das Rh 
nicht und sind somit automatisch ausgeschaltet. Zur Zählung läßt 
man das Rhodium so weit abklingen, bis die Zählrohrimpulse zähl- 
bar werden und bestimmt aus der vergangenen Zeit und den Ab- 
klingkonstanten die Anfangsintensität. Die gesamte Zählanordnung 


1) Herrn Oberwerkmeister J. Wendel möchte ich auch an dieser Stelle 
herzlich danken für das unermüdliche Interesse und das feine Einfühlungs- 
vermögen, womit er mir die benutzten Apparate gebaut hat. 

2) E. Fermi u. Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. 146. 8. 497. 1934. 

3) R. Jaeckel, Ztschr. f. Phys. 91. S.493. 1934. 


Wigs. 
= 


90 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


wurde mit einem (Radium - Beryllium) - Neutronenstandardpräparat 
geeicht 3). 

c) Deuteronen. Die Bestimmung der Zahl der wirksamen Kanal- 
strahlteilchen mag oft leichter erscheinen, als sie es in Wirklichkeit 
ist. Kann ein Magnetfeld angewandt werden, so sind die Verhält- 
nisse ziemlich eindeutig. Im Gesamtstrahl dagegen hat man Teil- 
chen verschiedener Geschwindigkeit, so daB bei niedriger Spannung 
ohne Nachbeschleunigung nur ein kleiner Teil des Gesamtstrahles 
an der Ausbeute wesentlich beteiligt ist; der dadurch bedingte Fehler 
dürfte aber innerhalb einer Größenordnung liegen. Dagegen kann 
die Teilchenzahl um beliebige Größenordnungen falsch werden, wenn 
der Strahl negative Teilchen enthält. So läßt sich z. B. durch Ver- 
schlechterung der Hg-Ausfrierung und in Gegenwart von Wasser- 
dampf (aus dem Deuteronenpräparat!) ein negativer (!) Kanalstrahl 
erzeugen, der wieder positiv wird, sobald das eingedrungene Hg be- 
seitigt ist. O, aus Wasserdampf bildet in Gegenwart von Hg vor- 
wiegend negativ geladene Kanalstrahlteilchen?), die unter Umständen 
den positiven Teil des insgesamt natürlich viel intensiveren D-Kanal- 
strahles ganz überdecken können. Ein so krasser Fall wird natür- 
lich nur selten eintreten; aber auch bei guter Kühlung usw. können 
Auffängerströme leicht durch Sekundärelektronen gefälscht sein. 
Deshalb wurden die Auffängermessungen am Gesamtstrahl auf zweierlei 
Weise kontrolliert: 

1. Kalorimetrische Messung der Beschleunigungsenergie des 
Kanalstrahls und Berechnung der Teilchenzahl aus Wattsekunden- 
zahl und Beschleunigungsspannung. 

2. Bestimmung des Stromes aus der Ausbeute bei einer Span- . 
nung, bei der diese Ausbeute an der Apparatur mit Magnetfeld 
genau gemessen worden war. Der Versuch wird bei so niedriger 
Entladungsrohrspannung durchgeführt, daß Szintillationen erst bei 
der Einschaltung der Beschleunigungsspannung auftreten und die 
aus dem Entladungsrohr stammende Geschwindigkeitsverteilung klein 
ist gegenüber der hinzukommenden Nachbeschleunigung. Daß unab- 
hängig von der Nachbeschleunigung der Kanalstrahl praktisch immer 
auf dieselbe Stelle fällt, wurde besonders kontrolliert. 

Ferner wurde mittels magnetischer Ablenkung sowohl durch 
Fluoreszenzbeobachtung als auch durch Auffängermessung festgestellt, 
daß der Deuteronenstrahl praktisch frei von H-Teilchen war. 


1) R. Döpel, Physikal. Ztschr. 37. 8.96. 1936. 
2) Vgl. auch W. Wien, Handb. d. Exp. Physik — Kanalstrahlen. Ab- 
schnitte: Elektromagnetische Analyse, Umladung. 
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d) D-Präparate‘). Das zu bombardierende D wurde in verschie- 
denen festen Verbindungen benutzt: NaOD, CaOD),, D,PO,. Die 
Unterschiede der Ausbeute bei den verschiedenartigen Präparaten 
waren nicht größer als die bei verschiedenen Präparaten derselben 
Art; sie liegen innerhalb einer halben Größenordnung und kommen 
wohl hauptsächlich dadurch zustande, daß die verschiedenen Sub- 
stanzen das durch den D-Kanalstrahl hineingeschossene D verschieden 
stark festzuhalten vermögen. 

Um über diese Verhältnisse Klarheit zu gewinnen, wurde mittels 
eines drehbaren Präparathalters abwechselnd eine D-haltige Ver- 
bindung und eine D-freie Substanz (Cu, Messing, Pb) mit D be- 
schossen. Fig. 2 zeigt das für die Beobachtungsmethode wichtige 


N 

— D Ruhe > D >= 

Q 
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Fig. 2. Abhängigkeit der Neutronenausbeute von der Bestrahlungszeit 
der mit D bombardierten Substanz 
Ergebnis. Bereits nach 2 Minuten Bestrahlung mit etwa 3-10—° Amp. 
zeigt sich auch an Pb eine meBbare Neutronenemission, sie steigt 
mit der Betrommelungszeit an und erreicht nach etwa 2 Stunden 
eine Sättigung, die sogar etwas über der Emission des NaOD-Pri- 
parates liegt. Daß es sich dabei um eine D-> D-Reaktion und nicht 
um einen D— Pb-ProzeB handelt, wurde durch Auszählung der zu- 
gehérigen H-Teilchen von 14 cm Reichweite festgestellt. Messungen 
am nächsten Tag zeigten, daß das Emissionsverhiltnis beider Prä- 
parate praktisch konstant geblieben war. Wurden jedoch die beiden 
Präparate vor der Messung je 30 Minuten mit H-Kanalstrahl be- 
trommelt, so ging die Emission bei dem NaOD-Priparat etwa auf die 
Hälfte, bei dem Pb-Präparat auf ein Viertel der Sättigungsemission 
zurück. 
§ 4. Ergebnisse 

a) Ausbeute der Protonenemission. Die Protonenemission war 

bis zu einer Deuteronenenergie von 5 kV hinab noch beobachtbar, 


1) Den Herren K. F. Bonhoeffer u. E. Justi (PTR.) bin ich fiir die 
freundliche Uberlassung des verwendeten D, und D,O zu freundlichem Dank 
verpflichtet. — Deuteronenkonzentration: a) Verversash: D, 80 °/,; 
b) Hauptversuch: D, 90°/,, D,O 95 °/,. 
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die Ausbeute liegt bei dieser Energie etwa bei 10", ist aber vor- 
laufig nur höchstens bis auf eine Größenordnung angebbar, da bei 
dem starken Sturz der Ausbeute in diesem Gebiet nur ein schwer 
bestimmbarer, kleiner Teil des Deuteronenstromes für die Ausbeute 
in Frage kommt. 

In Fig. 3 sind — um ein Urteil über die zu erreichende 
Genauigkeit zu ermöglichen — für einen mittleren Spannungs- 
bereich die Einzelergebnisse von drei verschiedenen NaOD-Präpa- 
raten wiedergegeben. Diese 


Ergebnisse wurden aus einer 

Reihe von Messungen an 
“9 verschiedenen Präparaten 
herausgegriffen; zwischen 

Préparatl ihnen wurde die Apparatur 

 PréparetI 1). . mehrfach abgeändert. Die 

> aus Szintillationszahl,Raum- 
& Wy winkel und Deuteronenzahl 

& Préparatl No o gewonnene Ausbeute wurde 

aa” 4 entsprechend dem D-Gehalt 
Er von NaOD mit 3 multipli- 
ziert. Diese Multiplikation 


0 mw 8 10 volt kann jedoch infolge der un- 
Fig. 3. Protonenausbeuten an verschiedenen bekannten D-Absorption des 
D-Präparaten beim D— D-Kernprozeß Präparates nur die Bedeu- 
tung eines formalen An- 

schlusses an andere Messungen haben. Jedem eingetragenen Punkt der 
Fig. 3 entsprechen etwa 4—5 Gruppen von Szintillationszählungen, 
wobei jede Gruppe im Durchschnitt etwa 10Szintillationen enthält, deren 
Häufigkeit sich nach entsprechenden Vorversuchen so wählen ließ, 
daß man die Szintillationszahl der Schirmverseuchung ganz außer 
acht lassen konnte. Jedes der Präparate wurde mehrere Male durch- 
gemessen. Bei Präparat II und ILI wurde in der Darstellung zwischen 
den einzelnen zeitlich aufeinanderfolgenden Meßserien unterschieden. 
Dabei wurde das Präparat III vor der Messung längere Zeit mit D 
betrommelt, Präparat II dagegen nicht. Man erkennt, daß die 
Streuung der Punkte bei Serie II größer ist als die bei Serie III, 
und daß die Punkte der späteren Serien im allgemeinen etwas 
höher liegen, entsprechend der allmählichen Sättigung des Präpa- 
rates D. In dieser unbekannten D-Absorption liegt wohl die größte 
Unsicherheitsquelle für die Funktion der wirklichen Ausbeute. Die 
Unsicherheit dürfte jedoch eine Größenordnung nicht überschreiten. 
Jedenfalls aber hat es vorläufig wenig Sinn, über die Diskrepanzen 
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zwischen den Ergebnissen verschiedener Beobachter oder zwischen 
Theorie und Experiment eine Diskussion entstehen zu lassen, so- 
lange die Ausbeuteunterschiede kleiner als eine Größenordnung sind. 

Fig. 4 zeigt die gesamte Ausbeutekurve. Dabei ist der Teil 
unter 10 kV -noch etwas unsicher, da in diesem Spannungsgebiet 
aus Intensitätsgründen keine magnetische Ablenkung des Strahles 
vorgenommen werden konnte, die Ausbeute durch die Geschwindig- 
keitsverteilung im Kanalstrahl jedoch schon bedeutend beeinflußt 
wird. (Eine elektomagnetische Analyse der benutzten Strahlen ist 
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Fig. 4. Übersicht über die Protonenausbeute verschiedener Beobachter 
beim D- D-Kernprozeß 


im Gange). Außerdem sind in Fig.4 noch Messungen von Oliphant, 
Harteck und Rutherford einerseits und Bonner und Brubaker 
andererseits eingetragen, die noch näher erörtert werden. 

b) Ausbeute der Neutronenemission. Bei Spannungen über 40 kV 
wurde die Neutronenemission nicht nur als Funktion der Spannung, 
sondern anch im Verhältnis zur Protonenemission bestimmt. Das 
Verhältnis ist in diesem Bereich etwa 0,9. P. Dee und C. Gilbert?) 
haben das Häufigkeitsverhältnis der zu den beiden Emissionen 
gehörigen Prozesse aus Wilsonkammeraufnahmen bestimmt, sie 
erhalten dabei den Wert 0,8 + 0,1. Dieser Wert ist natürlich 
sicherer als der aus dem Vergleich der Protonen- und Neutronen- 
ausbeuten berechnete. In Anbetracht des Fehlerbereiches, der bei 
der direkten Neutronenbestimmung aus der Unsicherheit der Neutro- 
nenausbeute bei (Ra + Be)-Präparaten folgt (§ 3b), muß die gute 
Übereinstimmung beider Werte natürlich als Zufall betrachtet werden; 
sie zeigt aber jedenfalls, daß die Unsicherheit der benutzten Neutro- 


1) P. Dee u. C. Gilbert, Proc. Roy. Soc. 149. S. 206. 1936. 
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nenmeßmethode unter einer Größenordnung liegen muß. Bei nied- 
rigen Spannungen scheint die Ausbeute des Neutronenprozesses zu 
überwiegen, indessen sind die Messungen dort vorläufig noch zu un- 
genau. Im übrigen kann die für die Protonenausbeute eingezeich- 
nete Kurve (Fig. 4) innerhalb der bis jetzt erreichten Genauigkeit 
auch für die Neutronenausbeute gelten. 


§ 5. Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren 


a) In Fig. 4 ist außer der hier gewonnenen Ausbeutekurve noch 
eine Kurve nach Oliphant, Harteck und Rutherford eingezeich- 
net, die aus der von den Verfassern für 100 kV auf 10”* geschätzten 
Ausbeute und einer von ihnen angegebenen, apparativ bedingten, 
Teilchenzahlkurve berechnet wurde. Die beiden Kurven laufen fast 
parallel; sie unterscheiden sich aber um 3 Größenordnungen, eine 
Diskrepanz, die durch keine der ersichtlichen Fehlerquellen zu er- 
klären ist. Daß die Protonenemission hier durch Szintillationen, bei 
Oliphant mittels Ionisationskammer bestimmt wurde, bedeutet auch 
im ungünstigsten Falle höchstens eine Unsicherheit von weniger als 
100°/,). Dabei ergibt sich bei der Szintillationsmethode im all- 
gemeinen eher eine zu große Zahl von Teilchen. Die Diskrepanz 
ist um so schwerwiegender, als ja die Ausbeuten in beiden Fällen 
sowohl von der Protonen- als auch von der Neutronenemission be- 
stimmt wurden?). 

b) Die Neutronenemission des D>D-Prozesses bei 150 kV 
wurde auch von P. Dee mit der Wilsonkammer beobachtet*). Er 
findet 0,2 Rückstoßspuren pro Aufnahme. Selbst wenn der D-Kanal- 
strahlstrom dabei nur 107 gewesen sein sollte, führt diese Spuren- 
zahl zu einer viel kleineren Ausbeute als 10”®, wenn man sie aus 
dem Stoßquerschnitt berechnet oder wenn man sie mit der Spuren- 
zahl vergleicht, die Jaeckel*) bei Neutronen aus 100 Millicurie 
Rn + Be bei voller Ausnutzung in der Wilsonkammer bekommt. 

c) K. Alexopoulos°) findet bei 100 kV für den Prozeß B in 
Übereinstimmung mit Oliphant eine Neutronenausbeute von 0,6-10~°. 
Der Spannungsverlauf ist bis auf weniger als 10°/, mit dem 


1) E. Schmitt und G. Stetter, Wiener Ber. 138. S. 271. 1929; Ztschr. 
f. Phys. 55. S. 467. 1929; A. Wagner, Wiener Ber. 145. S. 176. 1936. 

2) Herr Oliphant weist in einem freundlichen Schreiben darauf hin, 
daß es sich bei der ersten Angabe von 10-° um eine rohe Schätzung der 
Größenordnung handelt, bei der aber der Fehler innerhalb einer Größen- 
ordnung bleibt. 

3) P. Dee, Proc. Roy. Soc. 148. S. 632. 1935. 

4) Jaeckel, Ztsch. f. Phys. 91. S. 505. 1934. 

5) K. Alexopoulus, Naturw. 1935. S. 817. 
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Oliphantschen identisch. Die Ausbeute wird aus Zählrohrimpulsen 
berechnet unter der Annahme, daß sämtliche Stöße von Rückstoß- 
atomen aus dem Luftinhalt des Zählrohres herrühren [p = 8 cm Hg). 
Wie weit dabei ein Neutroneneffekt an der 0,3 mm dicken Al-Wand des 
Zählrohres ausgeschaltet wurde, ist aus der Publikation nicht ersichtlich; 
der Neutronen-Aluminium-Effekt dürfte aber den Neutronen-Stick- 
stoff-Effekt weit überwiegen und damit die Ausbeuteberechnung sehr 
stark falschen}). 

d) H. Dolch?) berechnet wellentheoretisch den StoBquer- 
schnitt @(E) des Prozesses D>D und findet z.B. fiir die Deute- 
ronenenergie von 150 kV ® = 4,8- 10722 cm?. Zum Vergleich mit 
der Erfahrung wird dann aus ®(E) die Ausbeute des D>D- Pro- 
zesses an einer dicken (ND,),SO,-Schicht berechnet: 


R 
A=N, 


(N, = Zahl der Deuteronen pro cm® der Substanz; R = Deuteronen- 
reichweite in der Substanz). 


In Fig. 3 der betreffenden Arbeit werden die aus dieser Ausbeute 
folgenden Trümmerzahlen (pro Minute bei 10-5 Amp.) zusammen 
mit einer von Oliphant angegebenen Teilchenzahlkurve des D> D- 
Prozesses aufgetragen. Trotz des erstaunlich hohen Wirkungsquer- 
schnittes von 4,8 - 10=2? cm? stimmt die eingezeichnete Teilchen- 
zahlkurve mit der Oliphantschen Kurve bis auf den Faktor 5 
überein. Aber beim näheren Zusehen ergibt sich, daß diese Über- 
einstimmung nur dadurch zustande kommt, daß bei der Umrechnung 
von ® auf Teilchenzahlen ein Fehler von mehreren Größenordnungen 
unterlaufen ist, und daß ferner die Oliphantsche Kurve gar nicht 
die gesamte Trümmerzahl des D-> D-Prozesses pro Minute und 
10-5 Amp. angibt, sondern eine apparativ bedingte Trümmerzahl; 
aus der von Oliphant angegebenen Ausbeute 10% ergibt sich, daß 
sich diese apparativ bedingte Teilchenzahl von der Gesamtteilchen- 
zahl, mit der H. Dolch seine Kurve zu vergleichen meint, um den 
Faktor 10° unterscheidet. Die richtige Umrechnung des von H. Dolch 
angegebenen Wirkungsquerschnitts in Ausbeutezahlen würde für 
100 kV nicht den Oliphantschen Wert von 10% sondern un- 
gefähr 103 ergeben. Diese Ausbeute steht aber außer jeder Dis- 
kussion ?). 
1) Vgl. z.B. auch H. Klarmann, Ztschr. f. Phys. 95. S. 231. 1935. 
2) H. Dolch, Ztschr. f. Phys. 100. S. 430. 1936. 


3) Ein mehrfacher Versuch des Verfassers, die Angelegenheit brieflich 
mit Herrn Dolch zu klären, hatte leider keinen Erfolg. 
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e) Im Gegensatz zu der von Oliphant angegebenen Ausbeute 
stehen die Neutronenausbeuten von T. Bonner und W. Brubaker'); 
sie sind in einem höheren Spannungsbereich gemessen (500...900 kV), 
liegen aber mit 1...1,5- 107° um zwei Größenordnungen unter 
10%, Diese Messungen sind ebenfalls in Fig. 4 eingetragen. Es 
ist ersichtlich, daß diese Kurve mit der hier gemessenen durch 
Extrapolation zwanglos in Übereinstimmung gebracht werden kann. 


Zusammenfassung 

1. Es wird eine Atomzertriimmerungsapparatur beschrieben, bei 
der die Nachbeschleunigungselektrode negativ gegen Erde aufgeladen 
ist und die Beobachtung im Innern eines hochspannungsisolierten 
Käfigs erfolgt. Der Vorteil der Anlage liegt vor allem in einer 
maximalen Ausnützung vorhandener, einfacher Spannungselemente. 

2. Die Ausbeute der Prozesse 
(A) ,D? + ,D?>,H'+,H? 
(B) ‚D? + ,D?>,He? + gn? 
wird zwischen 10 und 200 kV neu bestimmt; sie liegt mit 10—® bei 
100 kV um 3 Größenordnungen tiefer, als bisher von anderer Seite 
angegeben wurde, in Übereinstimmung mit Ausbeuteangaben zwischen 
500 und 900 kV. 

3. Die beiden D-Kernreaktionen lassen sich bis zu den appa- 
rativen (!) Spannungsgrenzen von 5 bzw. 8 kV beobachten. 


Herrn Prof. Harms danke ich für sein freundliches Interesse an 
der Arbeit und die Überlassung von Institutsmitteln, soweit sie vom 
Institut erstellt werden konnten. 

Zu großem Dank bin ich der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und der Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften an 
der Universität Würzburg verpflichtet, durch deren Unterstützung 
die Untersuchung apparativ überhaupt erst möglich geworden ist. 

Der Firma Siemens-Reiniger Rudolstadt möchte ich auch an 
dieser Stelle freundlichen Dank sagen für die schenkweise Über- 
lassung eines Spezial-Glühventils und der Firma Hescho Hermsdorf 
für eine 200 kV-Wanddurchführung. 


1) T. Bonner u. W. Brubaker, Phys. Rev. 49. S. 22. 1936. 


Würzburg, Physikalisches Institut der Universität, 23. Okto- 
ber 1936. 
(Eingegangen 24. Oktober 1936) 


= 
‘a 
ur 
; 
ER 
ES 


H. Moser. Untersuchungen über die Anregung von Quecksilber usw. 97 


Untersuchungen über die Anregung von Quecksilber 
durch Stoß langsamer positiver Quecksilberionen 


Von Heinz Moser 
(Mit 5 Figuren) 


Zweck der Untersuchung war, einen weiteren Einblick in die 
Elementarvorgänge beim Stoß langsamer positiver Ionen auf Atome 
zu gewinnen. Mit nachstehenden Versuchen sollten insbesondere bei 
Quecksilber folgende Fragen gelöst werden: 

1. Wie ändert sich die Intensität der einzelnen Spektrallinien 
mit der Geschwindigkeit der Ionen, d. h. wie verläuft eine Anregungs- 
funktion beim Ionenstoß und ist eine solche vergleichbar mit Anregungs- 
funktionen, wie sie sich bei Elektronenstoßversuchen ergeben? 

2. Ist beim IonenstoB eine ebensolche Verschiedenheit im Ver- 
lauf der Anregungsfunktionen von Singulett- und Triplettlinien fest- 
zustellen wie beim Elektronenstoß? 

3. Geht das im Stoßraum emittierte Leuchten von ruhenden 
oder von bewegten Teilchen aus? 


Apparatur 

Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie sie von Hanle und 
Larche!) angegeben wurde. Die elektrische Anordnung zeigt Fig. 1. 
Die von der Kathode K ausgehenden Elektronen werden durch 

ein Feld zwischen K und P, beschleunigt und gelangen in den 
Auffänger A,. Auf ihrem Weg stoßen 
sie mit Atomen zusammen und ioni- 
sieren einen Teil derselben. Die Ionen 
werden durch ein Feld von 50 Volt 
zwischen P, und P, aus dem Ioni- 4 
sationsraum herausgezogen, gehen durch 
die Blende B hindurch und gelangen 4 
in den Auffänger A,, wo sie mittels 
eines Galvanometers gemessen werden. 
Zwischen P, und B liegt eine variable 
Spannung, so daß die Ionen beliebig 
beschleunigt werden können. Die 


1) W. Hanle u. K.Larche, Phys. 
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Ztschr. 33. S. 886. 1932. Fig. 1 
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Blenden P, und B hatten in der Mitte ein Loch von 6,75 mm Quer- 
schnitt, durch die die Ionen hindurchtreten konnten. Um einen Feld- 
durchgriff zu vermeiden, war auf die Löcher ein weitmaschiges Nickel- 
netz geschweißt. Außerdem war die Blende B mit einem zylindrischen 
Fortsatz versehen, um den lonenstrahl parallel zu machen. Der 
Auffänger A, bestand aus einem allseitig geschlossenen Kästchen, 
welches eine Öffnung vom Querschnitt des Ionenstrahles hatte, durch 
welche die Ionen eintreten konnten. Der Auffänger war besonders 
groß dimensioniert und innen mit Nickelnetz ausgelegt. Es wurde 
mit besonderer Sorgfalt darauf geachtet, daß alle Ionen restlos in 
den Auffänger gelangten, da bei den verwendeten Beschleunigungen 
bis zu 5000 Volt eine Auslösung von Sekundärelektronen beim Auf- 
prall von Ionen auf Metall schon merklich wird. Dadurch, daß der 
Auffänger nur eine kleine Öffnung besaß, war es ausgeschlossen, 
daß Elektronen oder Ionen in den Beobachtungsraum zurück- 
diffundieren konnten. 

Der Ionenstrom betrug fast durchweg 3 - 10° Amp., der auch 
bei einer Ionenbeschleunigung von 150 Volt über längere Zeit auf- 
rechterhalten werden konnte. Für Ionenbeschleunigungen von 
3000 Volt an konnte der Ionenstrom mit Leichtigkeit auf 6. 10”* Amp. 
gesteigert werden. Der Elektronenstrom betrug dabei 50—80 mA. 
Die Kathode wurde mittels Transformators geheizt. Wegen der 
hohen Beschleunigung der Elektronen war eine Äquipotentialkathode 
nicht erforderlich. 

Die einzelnen Blenden sowie alle Zuführungen, insbesondere 
die der Auffangkäfige waren sorgfältig durch Glas isoliert. Die 
ganze Anordnung war aus vakuumgeschmolzenem Nickel angefertigt- 

Der Aufbau befand sich in einem Rohr aus Jenaer Glas mit 
Planschliffen von 58 mm Durchmesser. Das Rohr wurde bei allen 
Messungen dauernd von einer 4stufigen Hg-Diffusionspumpe evakuiert. 
Die Zimmertemperatur betrug durchschnittlich 23° C, was einem 
Hg-Dampfdruck von 0,00155 mm entspricht. Da insbesondere die 
Resonanzlinie 2537 untersucht werden sollte, war mittels eines 
Verbundstückes ein Quarzfenster am Rohr angebracht, und zwar so, 
daß der Raum zwischen Fenster und Ionenstrahl möglichst klein 
war, so daß möglichst wenig der Linie 2537 im Rohr selbst absor- 
biert wurde. Der Aufbau war so im Rohr angebracht, daß dasselbe 
bei Kühlung des Schliffes nahezu in seiner ganzen Länge ausgeheizt 
werden konnte. 

Besondere Schwierigkeiten verursachten die Glasisolationen, da 
die Kathoden durch das Aufprallen von Ionen bald zerstäubten und 
der Metallstaub sich auf dem Glas festsetzte. Deshalb wurden sämt- 
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liche Glasisolationen sorgfältig mit Glimmer abgedeckt, der nach 
jeder Aufnahme leicht ausgewechselt werden konnte. 

Zur Untersuchung des im Stoßraum auftretenden Leuchtens 
wurden ein Drei-Prismen-Spektrograph (1:1,9; f = 110 mm) und ein 
solcher mit Quarz-Steinsalz Achromat (1:5; f= 250 mm) benutzt. 
Die Belichtungszeiten lagen zwischen 3 und 10 Std. Zur Herstellung 
der Schwärzungsmarken dienten ein Dorgelosches Stufenfilter!) 
und eine Stufenblende nach Hansen?). Die Schwärzungsmessungen 
wurden auf einem Zeisschen lichtelektrischen Registrierphotometer 
ausgeführt. 

Ergebnisse 
a) Gegenspannungskurve 

Zunächst wurde eine Gegenspannungskurve aufgenommen. Die 
Beschleunigung der Ionen betrug 1750 Volt bei einem Strom von 
5.1075 Amp. Als Abszisse 
ist aufgetragen die angelegte 
Gegenspannung, als Ordinate 
der zwischen B und dem Auf- en 
fänger A, gemessene Strom. 
Aus dem Verlauf der Kurve }w 
ist zu ersehen, daß keine 5% 
Ionen in den Auffänger ge- 
langen, wenn die Gegen- x 
spannung denselben Wert 
erreicht wie die Beschleuni- ” 
gung der Ionen. Damit ist 
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0 1 

250 750 7250 7750 
gezeigt, daß die Versuchs- Volt —— 
anordnung :Ionen geringer Fig. 2 


einheitlicher Geschwindigkeit 

und Ladung liefert. Daß im Ionenstrahl keine Atome enthalten 
waren, war daran zu erkennen, daß bei vollkommener Kompensation 
auch das Leuchten im Stoßraum verschwand. Daß die Kurve bis 
1650 Volt langsam fällt, ist auf einen Durchgriff des Feldes durch 
die Blende B zurückzuführen. 


b) Anregungsfunktionen von Quecksilberlinien beim Stoß lang- 
samer positiver Quecksilberionen auf neutrale Quecksilber- Atome 

Es wurde die Anregungsfunktion, d. h. die Intensität der emit- 
tierten Spektrallinien untersucht in Abhängigkeit von der Ionen- 
beschleunigung. Die Ionenbeschleunigung wurde zwischen 200 und 
5000 Volt variiert. 


1) Phys. Ztschr. 26. 8. 756. 1925. 
2) Ztschr. f, Phys. 29. 8. 356. 1924. 
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Aus Fig.3 ist der Verlauf der Anregungsfunktion von 2537 zu ersehen. 

Die Kurve zeigt einen zunächst langsamen Anstieg bis 500 Volt. 
Von da an steigt sie sehr stark bis 2000 Volt, verläuft dann wesentlich 
flacher und nimmt ab 4000 Volt 

| ame nahezu konstante Werte an. 
Es ist anzunehmen, daß bei etwa 
| | y 5000 Volt ein Maximum erreicht 

ist und danach die Kurve wieder 
etwas fällt. Der Intensitäts- 
u unterschied zwischen 200 und 
| 5000 Volt ist so beträchtlich, 

daß die größten Schwärzungen 
etwas außerhalb des geraden 
2000 soon Stückes der Gradationskurve 
Yor — lagen, so daß diese Werte etwas 

Fig. 3. Hg 2537. 11§,—25P, ungenau sein können. Ebenso er- 
scheinen die Aufnahmen von 

150 und 200 Volt nicht sehr zuverlässig, da es schwierig war, bei 
geringen Beschleunigungen den Ionenstrom konstant zu halten. Aus 
anderen Aufnahmen konnte je- 
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™ doch festgestellt werden, daß 
der Anstieg der Kurve in diesem 
Gebiet sehr flach erfolgt. 
60 Fig. 4 zeigt den Verlauf 
F, der Anregungsfunktion von 3125. 
TT Bei kleinen Ionenbeschleu- 
me 4 nigungen ist die Intensität so 
| gering, daß sie erst von 750 Volt 
einwandfrei gemessen werden 
Volt kann. Bis 1000 Volt verläuft 
Fig. 4. Hg3125. 2°P,—3*D, die Kurve zunächst sehr flach, 


steigt von da an etwas steiler 
an, um dann wieder etwas flacher zu werden. Bei 4800 Volt ist 
jedenfalls noch kein Maximum erreicht, die Kurve steigt vielmehr 
noch weiter an. Ihre Intensität erreicht bei 4800 Volt die der 
Linie 2537. Der Anstieg bis 3000 Volt ist jedoch wesentlich flacher. 


ec) Intensitätsverteilung im Spektrum 


Bei Anregung von Quecksilber durch Quecksilberionen ist die 
Intensitätsverteilung im Spektrum eine andere als bei Anregung 
durch Elektronen. Bei Anregung durch Ionen ist besonders das 
starke Hervortreten der Resonanzlinie 2537 auffallend. Sie ist bei 
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2000 Volt die stärkste Linie im ganzen Spektrum. Bei niedrigeren 
Beschleunigungen ist der Intensitätsunterschied im Vergleich zu 
4358 und 3663 etwas geringer, ebenso bei Spannungen über 3500 Volt. 
Bei 4000 Volt ist sie sogar schwächer als 4358 und 3663. 


d) Intensitätsverteilung von Singulett- und Triplettlinien 


Bei Elektronenstoßversuchen wurde festgestellt, daß ein Unter- 
schied besteht in dem Verlauf der Anregungsfunktionen von Sin- 
gulett- und Triplettlinien. Bei Triplettlinien ist das Maximum der 
Intensität bereits kurz oberhalb der Anregungsspannung erreicht, 
bei Singulettlinien dagegen erst nach wesentlich höheren Span- 
nungen (30—50 Volt. Daher treten bei geringen Elektronen- 
beschleunigungen die Triplettlinien im Spektrum stärker hervor 
als die Singulettlinien, bei hohen Spannungen dagegen umgekehrt. 
Es sollte nun untersucht werden, ob eine solche verschiedenartige 
Anregung auch beim Ionenstoß zu beobachten ist. 

Untersucht wurden die Hg-Linien 4047 (2°P,— 2°S,) und 
4077 (2°P, — 218.) 

Es wurden Aufnahmen gemacht bei einer Beschleunigung der 
Ionen von 350 und 4200 Volt. Dabei zeigte sich, daß im ersten 
Fall die Singulettlinie 4077 nur sehr schwach angeregt wurde, ihre 
Intensität betrug 8°/, von der der Triplettlinie 4047. Bei Anregung 
durch 4200-Volt-Ionen dagegen war der Intensitätsunterschied wesent- 
lich geringer. Die Intensität von 4077 erreichte 75°/, von der der 4047. 

Dieses Ergebnis zeigt, daß auch beim Ionenstoß bei geringer 
Geschwindigkeit der stoßenden Teilchen die Triplettlinien stärker 
angeregt werden als die Singulettlinien, daß dagegen bei größeren 
Ionenbeschleunigungen die Intensität der Singulettlinien die der 
Triplettlinien erreicht und bei noch größeren Beschleunigungen 
sicherlich übersteigt. Es ist also wie bei der Anregung durch 
Elektronen, nur mit dem Unterschied, daß die gesamte Anregung 
nach höheren Spannungen verschoben ist. 


e) Dopplereffekt 


Bei Kanalstrahluntersuchungen konnte durch Nachweis eines 
Dopplereffektes festgestellt werden, daß Spektrallinien sowohl von 
bewegten Teilchen als auch durch Anregung der ruhenden Teilchen 
emittiert werden. Es sollte nun untersucht werden, ob auch beim 
Stoß langsamer positiver Hg-Ionen auf neutrale Hg-Atome das 
emittierte Leuchten von bewegten oder von ruhenden Teilchen her- 
rührt, bzw. wie es auf diese verteilt ist. 

Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 6. 
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Im StoBraum war ein Spiegel aus metallischem Silicium an 
gebracht, in der Weise, daß der Ionenstrahl schräg in Richtung seiner 
Bewegung beobachtet werden konnte. Der Aufbau war so gut 
verschlossen, daß nur das vom Spiegel reflektierte Leuchten in 
den Spektrograph gelangen konnte. Die Dispersion des verwendeten 
Spektralapparates reichte nicht aus, um eine Linienverschiebung 
oder Verbreiterung unmittelbar zu messen. Daher wurde folgender 
Weg eingeschlagen: Untersucht wurde die Resonanzlinie 2537. Vor 
dem Spalt des Spektrographen befand sich ein Absorptionsgefäß; 
ein evakuiertes Quarzgefäß mit zwei ebenen Fenstern, in dem sich 
ein Tropfen Quecksilber befand. Das Gefäß war so dimensioniert, 
daß bei Beobachtung senkrecht zum Ionenstrahl 2537 vollkommen 
absorbiert wurde. Da in dem Gefäß nur genau das Licht der unver- 
schobenen Linie 2537 absor- 
biert wird, so muß, wenn ein 
Dopplereffekt vorhanden ist, 

\ [ die verschobene Linie un- 
| gehindert hindurchgehen. 

Das vom Spiegel re- 
flektierte Leuchten wurde 
einmal ohne und einmal 

Fig. 5 mit Absorptionsgefäß vor 

dem Spalt aufgenommen. 

Die Intensität im Spektrum war in beiden Fällen die gleiche mit Aus- 

nahme der Linie 2537, deren Intensität durch das Absorptionsgefäß 

geschwächt war, während sie bei Beobachtung senkrecht zum Ionen- 
strahl überhaupt, vollkommen fehlte. 

Daraus konnte entnommen werden, daß die Resonanzlinie 2537 
aus einer unverschobenen Komponente (ruhendes Leuchten) und 
einer Komponente mit Dopplereffekt (bewegtes Leuchten) besteht. 
Bei einer Ionenbeschleunigung von 2500 Volt betrug der Anteil des 
bewegten Leuchtens 28°/,. 


Zusammenfassung 


Die Anregungsfunktionen der Quecksilberlinien 2537 und 
3125 durch Anregung positiver Quecksilberionen werden bis zu 
5000 Volt gemessen. Es zeigt sich ein wesentlicher Unterschied im 
Vergleich zu Anregungsfunktionen, wie sie sich durch Elektronen- 
stoß ergeben. Ein Einsatzpotential konnte nicht festgestellt werden; 
vielmehr verlaufen die Kurven bei niedrigen Spannungen sehr flach, 
werden dann erheblich steiler, um bei noch höheren Spannungen 
wieder flacher zu werden. 


= 


H. Moser. Untersuchungen über die Anregung von Quecksilber usw. 103 


Weiter wird gezeigt, daB bei Anregung von Quecksilber durch 
Quecksilberionen die Intensitätsverteilung im Spektrum eine andere 
ist als bei Anregung durch Elektronen. Bei Anregung durch Ionen 
tritt besonders stark die Resonanzlinie 2537 hervor. 

Es konnte festgestellt werden, daß der Verlauf der Anregungs- 
funktionen von Singulett- und Triplettlinien beim Ionenstoß ein 
ähnlicher ist wie beim Elektronenstoß. | 

Durch Nachweis eines Dopplereffektes ergab sich, daß das 
durch Ionenstoß emittierte Leuchten verteilt ist auf ruhende und 
bewegte Teilchen. Der Anteil des bewegten Leuchtens betrug 28°/, 
bei einer Ionenbeschleunigung von 2500 Volt. 


Diese Arbeit wurde in den Jahren 1934—1936 im Physikali- 
schen Institut der Friedrich-Schiller-Universität zu Jena angefertigt. 
Herrn Prof. Hanle danke ich herzlichst für die Anregung und 
stetige Förderung dieser Arbeit. Desgleichen möchte ich meinen 
Dank aussprechen dem Vorstand des Institutes, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. M. Wien für die reichliche Überlassung von Instituts- 
mitteln, sowie der Zeiss-Stiftung und der Notgemeinschaft für 
Apparate, die Herrn Prof. Hanle zur Verfügung gestellt wurden. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 26. September 1936) 
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Ramanuntersuchungen an Gläsern 
Von Rolf Langenberg‘) 


In der vorliegenden Arbeit wird versucht, das Vorhandensein 
der Ionenfrequenzen der Glasbildner in den Gläsern festzustellen 
Kujumzelis hat sich in zwei Arbeiten?) mit der gleichen Materie 
befaßt und vor allem Bleigläser untersucht. Die dort gefundenen 
Ergebnisse werden bestätigt und neue Untersuchungen über Bor-, 
Barium-, Fluor-, Aluminium- und Phosphatgläser hinzugefügt. 


Experimentelles 


Zur Aufnahme der Spektren wurde ein Zeissscher Drei- - 


Prismenspektrograph mit Försterlingschem Prismensatz verwendet. 
Die Öffnung der Kamera war 1:2 und bei Aufnahmen mit größerer 
Dispersion 1:5,5. Das Plattenformat war bei beiden Kammern 6 x 9. 
Als Beleuchtungsapparat wurde die von Zeiss für Ramanunter- 
suchungen entwickelte Ellipse benutzt. 

Sämtliche Aufnahmen wurden mit dem Monochromatfilter C der 
Firma Zeiss gemacht, daß. in geeigneter Größe und Form für die 
Ramanellipse geliefert wird und hinter der Kühlküvette eingeschoben 
werden kann. 

Die untersuchten Gläser wurden von der Firma Schott & Gen., 
Jena, freundlicherweise zur Verfügung gestellt. Die Größe der Stücke 
betrug 14 x 14 x 140 mm. Sämtliche Flächen dieser prismatischen 
Stücke waren geschliffen und poliert. Der kristalline Quarz wurde 
in einem Zylinder von 20 mm Durchmesser und 11 cm Länge von 
der Firma Zeiss gefertigt und geliefert. Ein Zylinder aus blasen- 
freiem Quarzglas vom gleichen Durchmesser und 14 cm Länge wurde 
von der Firma Heraeus-Quarzschmelze der Untersuchung zugänglich 
gemacht. Da das beleuchtete Stück nur 8 cm lang war, wurden 
die aus der Ellipse herausstehenden Enden zur Vermeidung von 
Reflexionen geschwiirzt. 

Zur Aufnahme wurden Agfa-Spektral-Ultrarapid-Blau-Platten 
und Perutz-Persenso verwendet. Die Belichtungsdauer betrug bei 


1) Gekürzte Jenaer Dissertation. 

2) Th. G. Kujumzelis, Ztschr. f. Phys. 97. S. 561. 1935 und 100. S. 221. 
1936. Die zweite Arbeit erschien erst nach Fertigstellung vorliegender Unter- 
suchung, deren Veröffentlichung sich leider verzögert hat. 
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Verwendung der 1:2-Kamera durchschnittlich 10 Std, bei der 
Kamera 1:5,5 30 Std. Nur die schwach streuende Borsäureschmelze 
und das schwerste, stark gelb gefärbte Bleiglas erforderten längere 
Belichtungszeiten. Die Auswertung der Aufnahmen wurde mit einem 
Meßmikroskop. der Firma Zeiss vorgenommen. 


Die Struktur der Gläser 


Da in der nach Abschluß dieser Untersuchung erschienenen 
Veröffentlichung von Kujumzelis (a. a. O.) längere Ausführungen 
über die bisherigen Arbeiten auf dem Gebiet der Strukturforschung 
an Gläsern enthalten sind, soll hier auf weitere Ausführungen ver- 
zichtet und auf die genannte Arbeit verwiesen werden. Ergänzend 
ist zu bemerken, daß die Behauptung in der Arbeit von Warren’), 
nach der die Umwandlung des Quarzglases in Cristobalit bei Er- 
wärmung plötzlich vor sich gehe, nach einer neueren Untersuchung 
von Valenkof und Poray-Koshnitz?) nicht zuzutreffen scheint. 

Aus den Betrachtungen über die Struktur der Gläser lassen 
sich für deren Ramanspektren Folgerungen ziehen. Durch die Ver- 
schiedenartigkeit der bei ein und demselben Glas möglichen Ver- 
kettung der Ionen wird die energetische Einheitlichkeit der einzelnen 
Schwingungstypen aufgehoben. Die Folge davon ist eine Verbrei- 
terung der in Kristallen meist scharfen Ramanlinien zu Bändern. 
Hinzu kommt noch, daß auch Entartungen von Schwingungen, je 
nach der Art der zufällig in einer Atomgruppe (z. B. Tetraeder) 
vorhandenen gleichen oder verschiedenen Atome in verschiedener Weise 
aufgehoben werden können. So kann man z. B. dem Tetraeder XY, 
vier Schwingungen zuordnen, von denen zwei 3fach entartet sind. 
Wird ein Y-Atom substituiert, so wird die Entartung teilweise auf- 
gehoben, d. h. die Zahl der beobachteten Frequenzen steigt. Dies 
äußert sich meist in einer Aufspaltung der Linie in mehrere Kom- 
ponenten. All diese Dinge treten auch bei den Gläsern auf, nur 
daß sich hier die Substitution nicht über alle Atomgruppen gleich- 
mäßig erstreckt. Hierdurch kann man den komplexen Charakter 
einzelner beobachteter Banden erklären. Es treten jedoch oft Mehr- 
deutigkeiten auf, die die Zuordnung der Ramanfrequenzen erschweren. 

Ausgehend von den einzelnen Komponenten, aus denen ein Glas 
besteht, war es naheliegend, Konzentrationsreihen zu untersuchen, 
bei denen sich die Hauptkomponenten der Gläser stetig veränderten, 
um so die Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen Glasbildnern 


1) B.E. Warren, Phys. Rev. 45. S. 657. 1934. 
2) N. Valenkof u. E. Poray-Koshnitz, Nature 137. S. 273. 1936. 
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zu finden. So wurden Reihen mit steigendem Bor-, Blei- und 
Bariumgehalt untersucht. Leider stehen nicht vollständige Konzen- 
trationsreihen zur Verfügung, da sich Gläser nicht in jedem Mischungs- 
verhältnis erschmelzen lassen. Außerdem handelt es sich bei den 
der Untersuchung zur Verfügung stehenden Gläsern stets um Drei- 
und Mehr-Stoffsysteme. Zur Bestätigung der getroffenen Zuordnung 
wurden die reinen Glasbildner in zwei Fällen untersucht. Quarz 
stand in kristallisiertem und geschmolzenem Zustand, Borsäure B,O, 
nur in gescholzenem Zustand zur Verfügung. 

In der folgenden Tab. 1 sind die untersuchten Gläser mit den 
laufenden Nummern 1—27 bezeichnet. Die zweite und dritte Spalte 
der Tabelle enthält die Bestandteile der Gläser nach Gewichtsprozenten 
geordnet und die Angabe der Größenordnung des Gehalts. R,O be- 
deutet die Summe des Gehalts an Na,O und K,O. 


Tabelle 1 
Bezeichnung über 10°, | unter 10°, 

1 SiO, (kristallin) — 

2 | SiO, (Glas) 

3 | B,0, _ 

4 SiO, PbO R,O ZnO 

5 SiO, PbO R,O — 

6 SiO, PbO R,O — 

7 SiO, PbO R,O B,O, 

8 PbO SiO, R,O 

9 PbO SiO, R,O 

10 PbO SiO, R,O 

11 PbO SiO, R,O 

12 B,0, PbO Al,O, 

13 SiO, R,O Al,O, CaO 

14 SiO, R,O B,O, CaO 

15 SiO, R,O B,O, Ba 

16 SiO, B,O, R,O 

17 iO, B,O, R,O Al,O, 

18 SiO, Na,O BaO B,O, K,0 ZnO 

19 SiO, BaO B,O, Na,O K,O AI,O, 
20 SiO, BaO B,O, Na,O K,O ALO, 
21 SiO, BaO B,O, AL,O, 
22 BaO SiO, B. Os ALO, Na,O Sb,0, 
23 BaO SiO, B,0, Sb,0, 
24 SiO, B, 0, K,O 
25 SiO, B, Al,O, K,O | > 
26 B,O, K,0 | ALO, 

27 P,0, K,0 B,O,"Al,0, MgO 


Die Ergebnisse der Messungen sind in den vier Tabellen zu- 
sammengestellt. Einige Gläser wiederholen sich in den einzelnen 
Tabellen, wenn dies zum besseren Verständnis nötig erschien. Es 
handelt sich bei den beobachteten Frequenzen durchweg um mehr 
oder weniger breite Bänder. Der Schwerpunkt der Bänder wurde 
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bestimmt, außerdem bei den schärfer begrenzten Bändern Stellen 
gleicher Intensität am Rande. Die mitgeteilten Werte wurden jedoch 
nicht durch Mittelbildung aus den Randwerten bestimmt. Die unter 
den Frequenzen angegebenen Buchstaben bezeichnen die geschätzten 
Intensitäten. Es bedeutet: äs äußerst schwach, ss sehr schwach, 
s schwach, m mittelstark, st stark. Ein hinzugefügtes 1 gibt an, 
daß die Bande linienhaften Charakter hat. 
Es soll im folgenden versucht werden, eine Deutung der Er- 
gebnisse zu geben. 
1. Bleigläser (Tab. 2) 


Die Schwingung zwischen 450 und 500 cm! und die darauf 
folgende bei etwa 620 cm”! gehören sicher dem SiO, an. Beide 
Frequenzen treten im Spektrum des Qarzglases auf und sind auch 
bei den anderen siliciumhaltigen Gläsern zu finden. Es überrascht 
nur etwas der starke Intensitätswechsel von Quarz zum Bleiglas bei 
letzterer Frequenz. Die Frequenz bei 800 cm”! gehört auch dem 
SiO, an. Dies trifft jedoch nur für die Gläser bis 11 zu. Bei 12 
liegt an der gleichen Stelle eine Schwingung der Borsäure, wie aus 
Tab. 3 [Glas 3] hervorgeht‘). Es ist nicht leicht für die Frequenz 
889 cm”! eine Erklärung zu finden. Da die Frequenz nur bei den 
Gläsern mit dem höchsten Bleigehalt auftritt, wäre es möglich, sie 
mit dem Blei in Verbindung zu bringen. Die Frequenzen bei 970 
und 1050 cm”! gehören sicher dem SiO, an. Hier handelt es sich 
um eine Aufspaltung der Frequenz 1056 cm”! des Quarzglases bzw. 
1067 cm”! des kristallinen Quarzes. 


Tabelle 2 
Frequenzen der Bleigläser 


gio, | SiPb | SiPb | SiPb | SiPb | PbSi | PbSi | PbSi |PbSi| BPb 
iO, | AlkZn| Alk | Alk |AIkB_| Alk | Alk | Alk | Alk | Al 


| | | | 
492 | 464m | 457m 472m 472m | 482m | 488m | 503m |488m| — 
6035 | 603as| — — | 623% | 6llss | 625%8| — | — 
- | = | 
806 m 789 8 ı 791s 796 8 | 86 8 781 ss | 782 ss | _ — | 802ml 
| — | — — | 88955 | 88955 | — | 9058s 
— | 978m | 993m | 993st 981st | 972 st | 956 st | 955 st | 941 
1056s 1077 m 1069 m |1072 st 1053m 1043m 1020st 1000st | — (107988 
1195%s) — 1130 ss 11130 ss 88 1109 ss 1108s | — — 
Bet | 13088 — |1360m 


1) Kujumzelis II (a. a. O.) versucht eine Erklirung des Zusammenfallens 
der Frequenzen durch Zurückführung auf ein und dieselbe Schwingung, näm- 


lich die --O ---O-- -Sehwingung. 
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Ob das Maximum der zwischen 1108 und 1140 cm gefundenen 
Bande wirklich an den angegebenen Stellen liegt, kann nicht mit 
Bestimmtheit gesagt werden. Es scheint vielmehr, als ob sich diese 
Bande unter den beiden vorhergehenden hinweg nach kiirzeren Wellen 
zu erstreckt. Ihre Zuordnung soll daher dahingestellt bleiben. 

In diesem Zusammenhang soll auf eine Arbeit von Schaefer, 
Matossi und Wirtz!) eingegangen werden, in der sie die ultraroten 
Reflexionsspektren der Silikate untersuchen. Schaefer und Mit- 
arbeiter geben in dieser Arbeit eine neue Bezeichnung und Zuord- 
nung der Eigenfrequenzen des Quarzes an, der man sich mit Vorteil 
bedient. Rechnet man die dort in u angegebenen Wellenlängen in 
cm”! um, so erhält man folgendes Schema: 


A etwa 500 cm”! inaktiv 

B etwa 600 cm”! aktiv 3fach entartet 
C etwa 800 cm”! inaktiv Pulsation 

D 900—1200 em”! aktiv 3fach entartet. 


Für die Schwingung D machen nun Schaefer und Mitarbeiter 
die Beobachtung, daß mit steigender Verknüpfung der SiO,-Tetraeder 
die Wellenlänge sinkt, die Frequenz also ansteigt. Genau dasselbe 
läßt sich aus dem Frequenzgang bei den Bleigläsern aussagen. Bei 
Glas 4 mit dem niedrigem Bleigehalt ist die Verkettung der SiO,- 
Tetraeder sicher größer als bei Glas 11 mit fast 80°/, PbO. Die 
Frequenz der Schwingung sinkt demzufolge von 978 cm”! bei Glas 4 
(993 bei Glas 5) auf 941 bei Glas 11. Das Verhältnis Si: Pb ändert 
sich dabei von 15:1 bei Glas4 auf 1:1 bei Glas 11. Das ent- 
sprechende Verhältnis Si:O von 1:2 auf 1:3. 


2. Borgläser (Tab. 3) 


Die Frequenz um 500 cm”! entspricht der Schwingung A des 
SiO,, die bei 615 cm”! der Schwingung B. Die bei 700 liegende 
Frequenz kann dem Bor zugeordnet werden, da sie auch in dem 
stark borhaltigen Glas 12 und außerdem bei den Borosilikaten mit 
dem höchsten Borgehalt auftritt. Sie ist wie die übrigen Frequenzen 
des Bors linienhaft. Die bei 800 cm”! beobachtete Frequenz ent- 
spricht mit Ausnahme der Gläser 3 und 12 der Schwingung C des 
SiO,. Es ist jedoch möglich, daß diese Frequenz durch Überlagerung 
der an gleicher Stelle liegenden Frequenzen von Bor und Silicium 
entsteht. Die bei den Gläsern 3 und 13 beobachtete Frequenz 
803 cm”! der Borsäure zeigt ein völlig anderes Aussehen als alle 


1) Cl. Schaefer, F. Matossi u. K. Wirtz, Ztschr. f. Phys. 89. 8. 210. 
1934; 99. S.1. 1936. 
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Tabelle 3 


Frequenzen der Borgläser 


| BPb Si Alk | SiAlk | SiIAIk | SiB Si B 
| 
| 
| 


Al AlCa | BAlICa BAlIBa| Alk Al | Alk Al 


— | 535m 522 m 512m 486m | 477m 
— 628 m 628 m | 6243 616 ss 
722%3 | — _ — | 697481) 695 äs1 
802ml 786s | 793% | 822äs| 800s | 8095 

—- |; — 842 ss — | | 


3 

BO, 
806 m 803 st 1 | 
906 is | 9254s | 932 ss 


| 9058s | 
1056 s '1079ss | 1102st | 1097 m | 1074m 1050s 11047 ss 
1195 äs _ 1135 ss 1163 äs |1163 ss 
= 126155 | 160m | — -- — 1445 as 
— | 22318 | 


3594äs | 2876m | 34508 | 345085 3450s 34208 3385 m 
— | 3840st | 4304m | 4321m 4321 m 4245m [4231 m 
| 4983s 4730st | 4944st | 4918st 4918 st 4925 at |4925 st 


sonst bei den Gläsern gefundenen Banden. Es handelt sich hier 
um eine scharfe Linie, wie man sie von den Ramanspektren der 
Flüssigkeiten her kennt und wie sie auch im Ramanspektrum des 
kristallisierten Quarzes auftreten. 

Der bei der Frequenz A zwischen den Gläsern 15 und 16 auf- 
tretende Frequenzsprung von 512 auf 486 cm”! ist möglicherweise 
auf das Wegbleiben des geringen Erdalkaligehalts zurückzuführen. 
Gleichzeitig ändert sich bei der Frequenz 1080 cm”! die Intensität 
sprunghaft. Die bei 915 cm! beobachtete Frequenz ist sicher der 
Borsäure zuzuschreiben. Sie tritt außerdem noch bei den Gläsern 
24, 25 und 26 auf, die alle einen hohen Borgehalt aufweisen. Es 
folgen dann bei 1080 und 1150 cm”! die der Schwingung D des SiO, 
entsprechenden Frequenzen. Darüber hinaus tritt bei der Borsäure- 
schmelze Glas 3 eine sehr schwache Linie bei 1261 cm! auf. 
Dem Bor zuzuschreiben ist die bei 1440 cm”! liegende Frequenz, 
die in allen Gläsern mit einem höheren Borsäuregehalt auftritt. 
Ihre Intensität steigt mit zunehmendem Borsäuregehalt. 

Es schließen sich dann bei den Borgläsern je 3 Banden an, 
die einen großen Frequenzbereich überdecken, so daß eine immer 
in die andere übergeht. Ihr Auftreten scheint an das Vorhandensein 
von Bor oder Aluminium geknüpft zu sein. Bei Kujumzelis werden 
diese Banden als Fluoreszenzbanden bezeichnet. Es konnte jedoch 
gezeigt werden, daß die Banden keine Fluoreszenz, sondern Raman- 
effekt darstellen. Dies zeigt sich bei einer Aufnahme des Raman- 
spektrums von Glas 12, bei dem diese Banden am stärksten auftreten 
mit Erregung durch die grüne Quecksilberlinie Hg 5461 ÄE mit Hilfe 
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des Monochromatfilters B der Firma Zeiss, Jena. Hierbei trat die 
Verschiebung 3840 cm~! in der Nähe der Hg 6908 auf. Diese 
Banden stimmen überein mit von Dreisch!) bei der Ultrarot- 
untersuchung an geschmolzenem Borax gefundenen Banden, die er 
bei 2,14 u (4670 cm), 2,40 u (4170 em) und 2,95 u (3390 cm”) an- 
gibt. Allerdings fand Dreisch, der auch Borgläser untersuchte, 
bei diesen die Banden nicht, vielleicht infolge zu geringen Borsäure- 
gehalts der verwendeten Gläser. Die anderen Frequenzen der Bor- 
säure bei 700, 905 und 1433 cm! befinden sich in guter Überein- 
stimmung mit von Sen und Sen Gupta?) beobachteten Werten. 
Sie finden durch Ultrarotuntersuchungen am BO,-Ion 3 Eigenfrequenzen 
bei », = 11,0 w (905 cm), », = 7,5 u (1333 cm!) und », = 14,0 u 
(715 cm-!). Außer bei der zweiten Schwingung zeigt sich gute Über- 
einstimmung mit den bei der Ramanuntersuchung gefundenen Fre- 
quenzen. Sen und Sen Gupta nehmen fernerhin an, daß eine 
vierte Eigenschwingung bei v, = 9,0 u (1110 cm”) liegt. Sie schreiben 
dem BO,-Ion eine ebene Gestalt zu und bezeichnen », als einfache 
Grundschwingung, die der Schwingung des Bor-Atoms senkrecht zur 
Ebene der Sauerstoffatome entspricht, », und v, als doppelt, ent- 
sprechend den Schwingungen der 4 Atome in der Gleichgewichtsebene. 

Leider zeigt sich, daß die bei der Borsäureschmelze auftretenden 
Frequenzen nicht in dieses Schema hineinpassen. Man könnte jedoch 
vermuten, daß beim Einbau ins siliciumhaltige Glas die Frequenzen 
eine Verschiebung nach oben erhielten, so daß 800 und 1261 cm! 
mit den Schwingungen bei 915 und 1445 cm”! identisch sind. 

Eine andere Meinung vertritt Schaefer in der schon zitierten 
Arbeit über die Ultrarotreflexionsspektra der Silikate. Dort wird 
behauptet, auch das Bor habe, soweit es in Silikate eingebaut sei, 
ein tetraedrisches Valenzgerüst. Diesem BO,-Tetraeder werden beim 
Danburit Ca(B,Si,O,) Schwingungen zwischen 8 und 9,2 u (1250 und 
1085 em!) und zwischen 14 und 17 u (715 und 590 cm!) zugeordnet. 
Diese Auffassung scheint zumindest für die Gläser nicht zu gelten, 
so daß man sich die Borsäure als eben in das Glas eingebaut 
denken kann. 


3. Bariumgläser (Tab. 4) 


Bei den Barium enthaltenden Gläsern liegen die Verhältnisse 
besonders einfach. Die ersten vier beobachteten Schwingungen ge- 
hören dem SiO, an. Ein merkwürdiges Verhalten zeigt nur die 
Schwingung D bei 1050 cm”!, die hier im Gegensatz zu den anderen 


1) Th. Dreisch, Ztschr. f. Phys. 42. S. 428. 1927. 
2) Sen u. Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 9. 8.433. 1935. 


= 
e 
# 
N 


R. Langenberg. Ramanuntersuchungen an Gläsern 111 
Tabelle 4 
Frequenzen der Bariumgläser 
sio. | BO SiB |SiBBa SiBaB|SiBaB SiBaB SiBaB | SiBaB 
| 20s | Alk Ba | AlkZn | Alk Al | Alk Al | Alk Al AIAIkSb AIAIKSb 
4948 | — | 512s | 506m | 496s | 5035 | 498s8| — | 498 ss 
603 s 628ml) 623ml) 628s (648) ss 
806m | 803 stl) 822ss | 786ss _ 825 ssl} — 825 ssl 
1056 s oo 1074m |1067m |1043m |1024m |1034m — 1043 m 
1195 äs | 1261 ss — 1443 ss 
3450 dis | 3412 äs | 3359 dis ak 
4321 m | 4307s | 4300s | 4370s | — — 
— — 4918 m | 4892 m | 4899 m | 4899 m — | — 4873 s 


Gläsern nicht aufgespalten ist. Bei den Gläsern 19 und 20 konnte 
die Frequenz 800 nicht beobachtet werden, da sich an dieser Stelle 
ein ziemlich starker kontinuierlicher Untergrund erstreckt. Auch hier 
tritt wieder die Frequenz 1445 cm”! der Borsäure auf. Ebenfalis 
findet man die großen Verschiebungen wieder. 


4. Quarz-, Phosphat-, Fluor- und Aluminiumgläser 

In den ersten beiden Spalten der Tab. 5 sind die beiden Quarze, 
der kristalline und das Quarzglas, gegenübergestellt. Der kristalline 
Quarz hat auch unterhalb der Frequenz 462 cm! noch Linien, 
die aber in der Tabelle nicht aufgeführt wurden. Die Übereinstimmung 
ist in den Haupteigenschwingungen gut. Nur die Intensitäten 
ändern sich sehr. 

Es folgen dann die Gläser 24 und 25, die sich durch besonders 
geringe Streuung auszeichnen. Möglicherweise ist dies auf den ge- 


Tabelle 5 
Frequenzen verschiedener Gläser 
te 2 | 24 | 25 | 26 27 
SiO, SO, | SB | SiBAl | SB | PAlk 
krist Glas AkF | AlkF | AlkAl | BAIMg 
462 st 49481 | 485m | 495ml 472m | 5344s 
_ 603 s 626sl | _ 63081 | 65988 
693 ss | 702sl | | 710 m 
799 s 806m | 802sl | 820ml 79881 | — 
a — | 919% | 889s 9138 | 940i 
1067ss | 1056s 1017ss | 1034s 1026s | _ 
1157 m 1195äs | 162ss | 1127s 1154s | 1183st 
_ _ 2850 m 
— | _ | 3343 ss | 3840 m 3420 s 3620 dis 
_ | -- 4234 m 4730 m 4245 m 4480 äs 
4925 st | 5020 is 
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ringen Gehalt an Fluor zuriickzufiihren. Ihr Ramanspektrum ist 
jedoch ziemlich linienreich. Man findet hier alle Frequenzen, die 
schon als der Borsäure oder dem SiO, zugehörig erkannt wurden. 
Beim Glas 25, das den höchsten Aluminiumgehalt aufzuweisen hat, 
liegt die früher für die Borsäure gefundene Frequenz bei 889 cm. 
Der Frequenzsprung von 920 auf 889 ccm”! ist wahrscheinlich auf 
den Gehalt an Aluminium zurückzuführen, dessen entsprechende 
Frequenz infolge der größeren Masse kleiner sein muß als die des 
Bors. Bei Glas 26 ist der Aluminiumgehalt so gering geworden, 
daß die Frequenz wieder ihre durch das Bor bedingte Lage ein- 
genommen hat. Den Abschluß der Reihe bildet ein Glas, das in 
seiner Zusammensetzung ganz aus dem Rahmen der bisher unter- 
suchten herausfallt. Es handelt sich dabei um ein siliciumfreies 
Phosphorsäureglas mit hohem Alkaligehalt. Die Frequenzen 343, 
534, 659, 940 und 1300 cm”! kann man dem PO,-Ion zuschreiben. 
Diese Frequenzen stimmen mit an Phosphorsäuren und Phosphaten 
beobachteten überein‘). Die Frequenz 1300 cm”! stimmt mit einer 
beim Phosphoroxychlorid POCI, gefundenen überein. Sie gehört 
der P-O-Bindung an, da sie bei den Chlorsäuren und ihren Salzen 
nicht vorkommt, also keiner O—Cl-Bindung zugeordnet werden kann. 
Für die beiden anderen Frequenzen 710 und 1183 cm}, die beide 
ziemlich intensiv sind, fehlt die Erklärung. 710 cm”! kann nicht der 
Borsäure zugehören, weil der Borgehalt zu klein ist. 

Bei den Gläsern 24—27 treten auch die dem Bor bzw. Alu- 
minium zugeschriebenen großen Verschiebungen auf. 


Zusammenfassung 


In den Ramanspektren der Gläser werden Schwingungsfrequenzen 
der reinen Glasbildner festgestellt. Es gilt dies jedoch nur für die 
leichteren und leichtesten der als Glasbildner auftretenden Oxyde. 
Es konnte kein Auftreten von Schwingungsfrequenzen der Oxyde 
der schweren Glasbildner Barium und Blei im Ramanspektrum nach- 
gewiesen werden. 

Es scheint weiterhin nicht wahrscheinlich, daß sich das Bor, 
wie von Schaefer vermutet wird, ohne weiteres in ein tetraedrisches 
Valenzgerüst einbauen läßt. Aus dem Ramanspektrum der Gläser 
folgt vielmehr, daß die Borsäure in den Gläsern eine ebene Struktur 
hat, wie das BO,-Ion in den Boraten. 

Ebenso wie die schweren Glasbildner scheinen auch die Alkalien 
keinen direkten Beitrag zum Ramaneffekt zu liefern. 


1) Landoldt-Börnstein, 3. Egbd. 2. Teil. S. 941. 
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Es wurden in den untersuchten Gläsern folgende Frequenzen 
beobachtet und zugeordnet: dem SiO,-Ion: etwa 500, 625, 800, 
1000—1140 cm—!, dem BO,-Ion: etwa 700, 915, 1445 cm". Außer- 
dem wurden an einer B,O,-Schmelze zwei Frequenzen gefunden, 
die nicht in das oben mitgeteilte Schema hineinpassen, bei 803 
und 1261 cm. 


Diese Arbeit wurde während der zweiten Hälfte des Jahres 1935 
und im Frühjahr 1936 im Physikalischen Institut der Universität Jena 
ausgeführt. Herrn Prof. Hanle danke ich für die Anregung und 
sein ständiges Interesse. Herrn Geheimrat Prof. Dr. M. Wien und 
Herrn Prof. Dr. H. Kulenkampff für die Bereitstellung von Insti- 
tutsmitteln, ferner der Helmholtzgesellschaft, aus deren Mitteln ein 
Spektrograph beschafft wurde. Weiterhin danke ich der Firma 
Schott & Gen. für die Überlassung der Gläser, der Firma Heraeus- 
Quarzschmelze für einen Zylinder aus blasenfreiem Quarzglas. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 2. Oktober 1936) 


Annalen der Physik. 5. Folge. 28. 8 


114 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 28. 1937 


Temperaturkompensiertes Stabpendel 
Von O. Meißer 


(Mit 4 Figuren) 


Bei den praktischen relativen Schweremessungen mit den stab- 
förmigen Quarzpendeln hatte sich ergeben, daß bei dem relativ 
leichten Gewicht der Pendel (mit Quarzglasschneide M = 686 g, mit 
Stahlschneide M = 766 g) in Küstennähe (Meßgebiet Oldenburg) die 
mikroseismische Bodenunruhe sich recht störend bemerkbar macht. 
Es war daher erwünscht, das Pendelgewicht zu erhöhen. Gleich- 
zeitig sollte der an und für sich geringe T’emperaturkoeffizient der 
Pendel (etwa 0,5 mgal für 1° C) durch die Zusatzmasse bis zu einem 
gewissen Grade noch kompensiert werden. 

Für die Umänderung sind folgende Gesichtspunkte maßgebend: 
Die geschlossene Stabform der Pendel, wie ihre Schwingungsdauer 
(wegen der Abstimmschraube) sollen erhalten bleiben. Die strenge 
Einhaltung der „Minimumbedingung“ braucht nicht in vollem Maße 
unbedingt gefordert zu werden. Die Zusatzmasse wird in einer 
zentrischen Bohrung im Innern so angebracht, daß 1. die Schwingungs- 
dauer erhalten bleibt und daß 2. der Temperaturkoeffizient beseitigt 
- wird. Die rechnerischen Grundlagen sind bereits früher ausführlich 
angegeben worden, so daß es sich bei der Ableitung der ent- 
sprechenden Bedingungen lediglich um eine formale Anwendung 
handelt). 


1. Zusatzzylinder ohne Schwingungsdaueränderung 


Um die Durchrechnung zu vereinfachen, sollen die beiden obigen 
Fragen getrennt behandelt werden. Zum Verständnis werden in 
Fig. 1 und der beistehenden Erläuterung alle Bezeichnungen gegeben. 

Wie früher gezeigt '), kann man aus dem Verlauf der Schwingungs- 
daueränderung dT/T in Abhängigkeit einer Zusatzmasse dm an ver- 
schiedenen Stellen z der Längsachse eines Pendels schon von vorn- 
herein in daß der Zusatzzylinder bei kleiner Länge symmetrisch 


1) O. MeiBer, Gerl. Beitr. zur Geophysik, Erg.-Hefte für angew. Geo- 
physik Bd. 2, Heft 2/3 1931, 8. 131—204. 
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zum Schwingungspunkt S angebracht werden muß. Hat der Zusatz- 
zylinder jedoch eine größere Höhe b ( T- < 1), so ist aus dem Kurven- 


Beschriftung zu Fig. 1: 
Gesamte Pendelmasse M; Masse des Zusatz- 
zylinders m,; Durchmesser des Zusatzzylin- 
ders 2R: Höhe des Zusatzzylinders b; spezi- 
fisches Gewicht des Zusatzzylinders o, ; linearer 
Ausdehnungskoeffizient des Zusatzzylinders «; 
K,, Trägheitsmoment auf den Schwerpunkt 
des Zusatzzylinders bezogen K,, = m, + q,”, 


2 
= + (4; Trägheitsradius); Masse | 
| 


sches Gewicht des Pendelkörpers I o,; Pendel 
massiv ohne Zusatzzylinder: 


R? 
=7 

des Pendelkörpers I m,; Länge des Pendel- A T = 
körpers unterhalb der Schneide h,; linearer 
Ausdehnungskoeffizient des Pendelkérpers I 3; be 
Abstand des Zusatzzy:inders von der unte- ZEN a 
ren Pendelfläche c; reduzierte Pendellänge a a 

2 
(: = DE Abstand: Schwerpunkt = 
Schneide 8=j-I! (j eine Zahl <1); spezifi- Fig. 1. Pendel = 


K, 
Dr D=hhM, Ky M, 
v 


f= 9,). 


verlauf von dT/T nach Fig. 2 zu 
schließen, daß die Zylinderhöhe ober- 
halb von S größer sein muß als unter- 
halb von S, da die Kurve für dT/T 
entsprechende Tangenten aufweist. 

Unter Vernachlässigung des Luft- 
spaltes zwischen den beiden Körpern I 
und II kann man die reduzierte Pendel- 
länge | ansetzen; es soll die Zylinder- 
hälfte über S(z = I) mit xb und unter- 
halb von S (Schwingungspunkt) mit 
(1 — x)b bezeichnet werden. 


2 2 2 
8* 


N ES 7o,,« 
i 
| 
dm T 
aM 
70 
+ 
FF 0 
Fig. 2 : 
. 
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- 
Dy + fb + 
(2) 
fb b \? 
(er) + A-2044 (z) 
3) J1 JM, 21, 21, 3 
(3) 414+ 1 1+ 20-20) 
M, | 21, 


Damit = 1, wird, ist nur die Zählerklammer in (3) Null zu machen. 
Man erhält die rein geometrische Bedingung 


(4) 1-824 82+ 5,1 -22)4 =0 


Da a+ in den praktischen Fällen ist, erhält man für die 
0 


Lösung 
4 3 2b 
1 
+ + (7) 


In Fig. 3 ist der Verlauf 
von x für verschiedene b/l, 
graphisch dargestellt. Man 
sieht aus der ersten Nähe- 
rung, Kurvea: © — A, daß 
man sehr weit (bis A ~ 0,5) 
mit diesem linearen. Gliede 
rechnen kann. Hat man 
,=16cm, b=8cm, so 
ist für 


b 1 
= 0,5426 (4 = 9. 10-4), 
Fig. 3. Zylinderanordnung d.h. die obere Zylinderhälfte 
zum Schwingungspunkt wird 43,4mm und die untere 


oe 
ae oes 
P 1 b 
+41. 
2 + 797, 
= 0,60 
A 
3 a 
4 
Ga 
0,55 000 
4 
6.008 
4 
G5 
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wird 36,6 mm lang, mithin beträgt der Unterschied bereits 6,8 mm. 
Diese Ungleichheit der Zylinderhälften muß für die anzusetzende 
Größe von c in den folgenden Betrachtungen beobachtet werden. Die 
obigen Beziehungen (6) wurden an einem Aluminiumpendel geprüft. 
Das Pendel hatte massiv folgende Daten: 


T = 0,40668, sec I, = 164,42 mm M = 910 g, 
mit eingesetztem Messingzylinder von b = 100 mm Länge 
T = 0,40668, secl = 164,42 mm M = 992 g, 


= 0,608,, 2 = 0,552,, I,+(1— x)-b = 209,2 mm berechnet, 
= 208,7 mm ausgeführt. 


ly 


Die Übereinstimmung der berechneten und ausgeführten Zylinder- 
aufsatzstelle D auf 0,5 mm genau und die außerordentlich gute Über- 
einstimmung der Schwingungsdauern (durch den geringen Hohlraum) 
zeigt, daß Rechnung und Experiment in Ordnung sind. 


2. Temperaturkompensation durch einen Zusatzzylinder 


Wenn man eine Temperaturkompensation anstrebt, ist es vor- 
teilhaft, für den Pendelkörper bereits ein Material mit kleinem 
linearen Ausdehnungskoeffizienten (hier Quarzglas foe... 5 = 4,4 10", 
etwa 0,5 mgal/C°) zu wählen. Der Zylinder muß an der dem Pendel- 
körper zugewandten Seite befestigt sein (in D). Die Größe der 
Kompensation läßt sich nach Fig. 1 leicht abschätzen. Durch die 
Ausdehnung erhält man näherungsweise eine Zusatzmasse 


dm = R?2-o,(a@-b —(h, —c)- 
und eine entsprechende Schwingungsdaueränderung dT/T von 


aT RF? 
So bequem wie Formel (7) ist, so kann man doch nur näherungs- 
weise die GréBenordnung berechnen. Fiir eine genaue Diskussion 
setze man nach Fig. 1 die reduzierte Pendellänge für die Tempe- 
ratur ¢ an 


“aes K, (1 + 288) + K, (1 + 26%) K, + K, 


(= ~ D,+D, 


8 6K, + BD, +7D, | 
(8) -{1+2 D, + D, 


fiir eine Kompensation = Null 


! 
| 
| 
| 
4 
i 
= 
\ = 
& 


VE 
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Es ist 
B+ (hy — > 

b\ 
K,=m, (hy - 3) &= (4-2-3) «(3 2") 

+ (44 -e- 3) 
b 

K,=?jM-K,, 


Mithin wird (8) 


JIM+K, (6-6) _ BIjM+D, (7-8) 
Mij 


(10) {142° 


Die Formel (11) stellt die Lösung der unter 2. gestellten Aufgabe 
dar. Zu beachten ist noch, daß nach 1. 


h,—c=l+(l—2) 


sein soll, um trotz des eingesetzten Zylinderkörpers II dieselbe re- 
duzierte Pendellänge beizubehalten. 


Die Zahl j findet man aus dem Abstand: Schwerpunkt- 
Schneide = s zu 


2 
M,-8,+ R* b(o,- o,) (n-e- 3) 142 ate 9), 2 
0 0 
(12) 8 M, + R'nb(e, — o,) R’nb(o,— o,) 


i 
? 
= 
| 
2 
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Da bei den vorhandenen Quarzglaspendeln s, = to ist, bekommt man 


2 
b 
1+ R'nb(s,-0,) ; 
M, 
J 1+ x b (oe, - o,) 
M, 
7) 
2 R?nb(o, — o,) 
1 
+ M, 

2b (a, — o,) 1 ,bı?® 
1+ M, ) | 
R' x b (6, — o,) | 

1+ M, 


wenn beachtet wird, dab h,—c =1+(1— xz)b zu setzen ist. 


Für die praktische Berechnung wird der Klammerwert in (11) 
noch graphisch dargestellt, es ist 


_b 5b 2/b\* 1/R\ 
(14) Kle + (+) 
b 1 /b\? Sy 
falls z= + + 5 . 7 eingesetzt wird. ha 
Fig. 4 zeigt den Verlauf von Kl (7): " 
a7 
Die Kurve hat fiir 7 = 0,89, ein Maxi- bel | 
mum. Um die Kompensation auf die ? 05 40 
nötige Größe zu bringen, wird b ver- Fig. 4 


ändert. 


Im folgenden wird ein praktisches Beispiel gegeben: Quarzglas- 
pendel mit Wolframeinsatzzylinder. Zahlen: 


12 
M,= 766g, R=0,5cm, h, = 22,44 cm, Kl=0,229 


6,=2,2, 19,1, —B=3,8,-10-*, 
B=4,4-10-7, w= 43.10, M= 766 + 354, 


1,=16,4cm, b=10,5cm, e=h,—(l4+ 3-35 7°), 0,64, 


M = M,+™m,, m,= Rabo, =354g, = 1120 g. 


| 4 | 
4 
Ai: 
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Wird die Größe l verändert, z. B.: für b = 10 em 


1 | b/I | Ki 
16,0 0,625 0,22, 
16,4 0,610 0,22 
166 | 0,603 | 0,22, 


somit genügt eine Angabe auf 5 mm vollauf, da f selbst einen kleinen 
Wert besitzt und somit die relative Genauigkeit nicht sehr hoch zu 
sein braucht. Die Größen j und Kl verändern sich langsam mit b, des- 
halb kann man den Faktor von (¢ — ß) in 11 über m, mit b ver- 
ündern, obwohl eine Änderung von R für die sonstige Konstanz 
noch günstiger wäre. Für das obige Beispiel wird 


0,932 - 314: 766 
j! + 314: 766 +} 0086, 
= [141 [0,44 10° — 0220|) 
— 0,44 107° 


= L.¢-{l + 0,0, - 1081}. 
Somit sind beide Zwecke erreicht, das Gewicht auf 1,1 kg ge- 


steigert und der Temperaturkoeffizient ist kleiner als 1/,, mgal 
für 1° C?). 


1) Nach Formel (7) ist fiir erg obigen Zahlen: 
_ AT _ [10,5 4,8 - 21,1 - 0,44-10°9337 
T 8 + 1120 - 0,63, 


d.h. auch hier ist trotz der rohen Annahmen eine Übereinstimmung bis auf 
io mgal vorhanden. 


Jena, Reichsanstalt für Erdbebenforschung. 


(Eingegangen 12. September 1936) 
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